
This is a digital copy of a book that was preserved for générations on library shelves before it was carefully scanned by Google as part of a project 
to make the world's books discoverable online. 

It bas survived long enough for the copyright to expire and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was never subject 
to copyright or whose légal copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domain books 
are our gateways to the past, representing a wealth of history, culture and knowledge that 's often difficult to discover. 

Marks, notations and other marginalia présent in the original volume will appear in this file - a reminder of this book' s long journey from the 
publisher to a library and finally to y ou. 

Usage guidelines 

Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belong to the 
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we hâve taken steps to 
prevent abuse by commercial parties, including placing technical restrictions on automated querying. 

We also ask that y ou: 

+ Make non-commercial use of the files We designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use thèse files for 
Personal, non-commercial purposes. 

+ Refrain from automated querying Do not send automated queries of any sort to Google's System: If you are conducting research on machine 
translation, optical character récognition or other areas where access to a large amount of text is helpful, please contact us. We encourage the 
use of public domain materials for thèse purposes and may be able to help. 

+ Maintain attribution The Google "watermark" you see on each file is essential for informing people about this project and helping them find 
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it. 

+ Keep it légal Whatever your use, remember that you are responsible for ensuring that what you are doing is légal. Do not assume that just 
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the public domain for users in other 
countries. Whether a book is still in copyright varies from country to country, and we can't offer guidance on whether any spécifie use of 
any spécifie book is allowed. Please do not assume that a book's appearance in Google Book Search means it can be used in any manner 
any where in the world. Copyright infringement liability can be quite severe. 

About Google Book Search 

Google's mission is to organize the world's information and to make it universally accessible and useful. Google Book Search helps readers 
discover the world's books while helping authors and publishers reach new audiences. You can search through the full text of this book on the web 

at http : //books . google . com/| 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 






Digitized by 



Google 



LES 



ACTUALITÉS CHIMIQUES 



TOME II 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 



LES 

ACTUALITÉS 



REVUE DES ] 

DE I.A 

CHIMIE PURE E' 

Paraissant 12 : 

PUBLIÉ 
SOUS LA DIHKCTION DE M. CliarlOI 



REDACTI 

M. George-F. JAUBERTi 



Prix du Numén 



9 



PAR! 

Georges CARRÉ et C 

3 , n U E H A c 

•897 



Digitized by 



Google 



Sri /^<?0.IC>■5' 



Digitized by 



Google 



Tome II. 



N» I. 



JANViRR inf\n 



LES 



ACTUALITÉS CHIIi/ 



REVUE DES PROGRÈS DE LA CHIMIE PURE I 



CHRONIQUE ET CORRESPON] 



Stanislas CANNIZZARO 

Dans notre numéro de décembre nous avons 
lecteurs du jubilé de Gannizaro, fêté à Rome 
dernier ; nous savons faire plaisir à chacun 
aujourd'hui. 

Stanislas Cannizzaro est né à Messine le i 

s'adonna d'abord à l'étude de la médecine ; m 

la police des Bourbons, à cause de ses idées 

forcé de quitter sa ville natale. Il alla à Pise 

Melloni et Raphaël Piria ; c'est ce dernier qui 

Cannizzaro ses études de médecine, et embr 

chimique. — Cannizzaro quitta bientôt l'Italie ] 

l'enseignement de Bunsen en Allemagne et de 1 

puis il fit un voyage en Angleterre. C'est à ce e 

en Sicile la révolution de 1848 qui le ramena les 

dans sa ville natale. Officier d'artillerie de l'an 

fut pris et condamné à mort parmi les 4o auxqi 

pas de grâce. Il réussit heureusement à fuir et 

nous le retrouvons à Alexandrie en i853, profe 

à l'Institut technique. Le gouvernement piémc 

deux ans après, la chaire de chimie à l'Universi 

C'est là qu'il écrivit son Sunto di filosofia chimie 

Garibaldi avait entre temps pacifié la Sicile ai 

Cannizzaro, en 1860, quitter Gênes pour Messine 
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Ilannizzaro vint à 
sperna, le labora- 

t par Gannizzaro 
son jubilé : 



onde émotion que 
en moi, émotion 
ncore moins vous 
:jue le chœur des 
;es lues, et qui se 
légrammes reçus 
tête, car heureu- 

: Nosce te ipsum. 
ît de l'excessive 
reconnais que j'ai 
icience ; mais en 
ion ferme et bien 
lent appréciée et 
onnés, cela vient 
ue pour moi mes 
mce, qui apparaît 
stée dans tant de 

profondément et 
n ; et je ne peux 
en ce moment est 
hui que je n'ai pas 

ou éloignés. S'il 

dans notre cœur 
vre cœur ne pour- 
de reconnaissance 

5ses lues naguère, 

îs expérimentales 

expérimentateurs 

le patrimoine de 
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CHRONIQUE ET CORBESPO: 

la science, mais que ce qui m'a valu une 
lière, c'est précisément cet opuscule pubi 
de : Programme d'un cours de philosophit 
le Nuovo Cimento. 

Qui l'aurait dit ? 

J'hésitai à le publier. J'eus une longue 
mon maître et ami intime, Raphaël Piria, { 
dire la publication d'un mémoire pure 
l'appui de nouvelles expériences ; et alon 
niquer mes idées, non au public, mais à i 
forme modeste d'une lettre à l'un d'eux d 
une méthode que j'avais trouvée plus efl 
prendre à mes élèves les bases sur les 
formules delà chimie et tous les raisonnen 
Je n'avais vraiment pas l'ambition de pro 
n'avais qu'un but pédagogique. 

Lothar Meyer, dans la note ajoutée à 
mon opuscule , décrit admirablement 1' 
d'incertitude qui, entre i85o et 1860, régi 
méthodes propres à déterminer les poid 
valeur des formules, c'est-à-dire sur ce qi 
chimique. 

Je saisis cette occasion pour remercier 1 
insérer cette note dans la publication qu'i 
sur la théorie atomique. En ce temps-là, 
mon tourment tous les ans quand je comi 
chimie ; je me mettais à la place de mes t 
déclare, lorsque j'étudiais la chimie, je 
des années rien compris à la vraie valeur c 
thisais avec eux. 

Ayant suivi les cours de Regnault, ai 
en i85i et 1862, l'année même où il e?< 
importantes expériences sur les chaleurs 
beaucoup causé et raisonné avec lui, j'é 
arguments en faveur des poids atomiques 
de Dulong et Petit et j'avais été frappé paj 
des poids atomiques des éléments, que I 
valents thermiques, était parfaitement d' 
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nent par la méthode 
pouvais fermer les 
[•hardt, appuyée par 
ur la chimie orga- 
3Stances à volumes 
théorie d'Avogadro 
s depuis bien des 
►ui qu'elle trouvait 
dt repoussait cette 
[nportants, il décla- 
mais que ce n'était 
î dans beaucoup de 
les volumes égaux, 
ypothèse dans les 
[ne que, dans cette 
pte ni des chaleurs 

nique et la chimie 
de formules dans 
)ouvais donc intro- 
lardt. Pourtant, en 
jtème, je m'aperçus 
fadro et d'Ampère 
)pelait les densités 
ît des sels ammo- 
nées étaient telles 
eur de substances 
plus se soutenir, 
que tous les com- 
5 les composés de 
sociation me sug- 
;es densités anor- 
lensités de vapeur 
3 produits de leur 
)rd très contestée 
\r les nombreuses 
e objection à l'ap- 
la plus grave, fut 
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CHRONIQUE ET CORRESPONDANCE 

donc écartée facilement. L'autre obstacle n'était qu'une i( 
conçue de Gerhardt, une hypothèse gratuite, qui heurtail 
les analogies chimiques et qui n'était pas en connexion 
avec la partie plus brillante de son système relative aux 
ses du carbone. 

Les importants travaux de Berthelot sur la glycérine, 
tout ceux de Wurtz sur le glycol, me suggérèrent sou 
moyen de m'émanciper de cette hypothèse gratuite d'i 
commun aux composés métalliques et à ceux de l'hydrogè 

D\in*autre côté, les découvertes si importantes de Fn 
sur les composés organo-métalliques accrurent le nomi 
substances contenant des métaux dont on pouvait détern 
densité de vapeur et le poids moléculaire, et par suite la cj 
de métal contenue dans la molécule. 

Avec de pareils appuis, je réussis à éliminer les argum* 
Gerhardt contre la complète application à toute la chimie 
théorie d'Avogadro sur la constitution des fluides aérifor 
à démontrer au contraire qu'en se basant sur cette théori 
l'appliquant fidèlement, on arrivait d'un côté à la confii 
et à la démonstration rigoureuse des réformes introduî 
Gerhardt dans la chimie organique et de son système uni 
que, d'un autre côté, on arrivait aux poids atomiques de t 
éléments en parfaite harmonie avec ceux qui avaient été i 
par Regnault au moyen des chaleurs spécifiques et par F 
Marignac au moyen de Tisomorphisme. 

La conception des poids atomiques déduits en compa 
composition des molécules jaillissait limpide et la dist 
entre les atomes et les molécules des éléments, distinc 
clairement proclamée par Gaudin dès i833 et acceptée pa 
ment et d'une façon souvent incertaine et indécise par Lau 
Gerhardt, s'établissait ainsi sur une base solide. 

Elle est bien vive dans ma mémoire la satisfaction, y 
même la joie, que j'éprouvai lorsque, après avoir pass 
vacances à préparer mon cours, je pus exposer de la manier 
quée ci-dessus les concepts fondamentaux de la théorie m 
laire et atomique. 

Je m'aperçus que c'était la première fois que les élèves i 
compris clairement la signification des formules chimiqi 
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tat à mes collègues. J'hé- 
passer les Alpes; je ne 
mes collègues et je la fis 
de Luca, alors professeur 
opuscule publié en i858, 

igue italienne, cette com- 
ensevelie dans le Nuovo 
llemand en avait eu con- 
plus attentifs à suivre ce 
monde) (i). 

3nvoqué à Carlsruhe pour 
scorde, qui existait entre 
iivaient les différents chi- 
m peu une tour de Babel, 
heureusement les Russes 

t Dumas, grande autorité 
ussitôt la présidence du 
>uvela. On cherchait un 
tation chimique. 
>ids atomiques de Berzé- 
ée par Regnault, par Rose 
^accepter la théorie d'Am- 
naturellement au système 

Je me souviens que je 
s de cette résistance de 

d'Avogadro et d'Ampère 
[jue la première fois que 
sèment dans un mémoire 
lie où je vis le jour, c'est- 
in de ses plus importants 
théorie atomistique^ dans 
part la théorie d'Avogadro 
d'accord avec tout ce qui 
et sur les chaleurs spéci- 

Pkilosophie chimique a paru en 
re, que Wurtz venait de fonder. 
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CHRONIQUE ET CORRESPO^ 

fiqiies; si bien que, dans mon opuscule, pj 
je rappelais la théorie d'Avogadro, d'A 
Dumas, en vérité, avait été un de ceux 
accueillie et discutée et qui avaient chen 
le reste de la science, et, bien qu'il n'eût 
tentative de conciliation, il ne la désavuo 
Ayant introduit une méthode facile de dél 
tés de vapeur et Thabitude de choisir 
respondaient sinon à des volumes égaux, d 
en rapports simples, 2, 4, etc., il avait plus 
bué à préparer d'abondants matériaux a> 
put faire sa réforme en réduisant à des v 
mules de la chimie organique. 

Je m'étais imaginé que Dumas accuei 
comme le complément de ses vues manift 
de 1826. Mais j'avais oublié que, bien qi 
substitutions et par la théorie des types, < 
dualisme électro-chimique de Berzélius, il 
fidèle à la théorie de la constitution duali 
sels, les éthers et les hydrates. 

Les habitudes de l'esprit son souvent 1 
sant au progrès de la science. Dumas I 
l'œuvre de Lavoisier, pour lequel il avaii 
habitué à considérer la constitution duali^ 
un des pivots de la chimie moderne, aun 
moire de Lavoisier en acceptant le systèm( 
bien que ce système fût une conséquence 
d'Avogadro et d'Ampère vers laquelle il 
les premières années de sa vie scientifiqi 

Je me rappelle l'attachement des chin 
dualistique admise pour les oxysels ; j'ai ^ 
illustre chimiste français, Frémy, qui se 
voulût détruire cette pierre angulaire d 
l'antagonisme entre l'acide et la base ( 
dans le sel, dans lequel ils conservaient 
pective. 

C'est le grand mérite de Gerhardt, secc 
Williamson, que d'avoir avec son systèr 
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LES ACTUALITÉS CUÎMIQUES 

Lvoir par là écarté le principal obstacle à la com- 
ion, qu'il prépara ainsi, de la théorie d'Avogadro. 
s'étonner qu'il ait trouvé une si vive opposition et 
e se soit pas rendu à nos raisons au Congrès de 

Impossible d'arriver à un accord quelconque et le 
îpara sans avoir rien résolu, chacun persistant dans 

discussion avait jeté une semence qui germa et 
i opuscule fut recherché et en peu d'années tout ce 
ntenu fut accepté par la grande majorité des chi- 
théorie d'Avogadro sur la constitution des fluides 
vint le pivot des théories chimiques. 

rectification faite dans les poids atomiques des 
: possible à Lothar Meyer et à Mendeléeff dedécou- 
nte loi périodique des éléments, 
ur a déjà rappelé ce que j'ai proclamé plus d'une 
je répète encore aujourd'hui : c'est que, dans cette 
►érée de mon modeste opuscule, je ne m'attribue 
î que celui du maître d'école qui met le plus grand 
1 enseignement. Si je n'avais été tourmenté et 

vif désir de communiquer à mes élèves d'une façon 
cepts fondamentaux de la science, je n'aurais pas 
ttention et mon étude intense vers ce sujet impor- 
imie générale que je développai dans mon Pro- 

œmple éloquent du bénéfice que celui qui cultive 
ivec la volonté de la faire progresser peut tirer de 
nt même élémentaire de cette science, 
tant des hommes autorisés qui aujourd'hui ont et 
une opinion diamétralement opposée. Permettez- 
cette occasion pour exprimer mon opinion sur cet 
et. 

erai le livre Histoire des sciences et des savants 
iècles^ par Alphonse de Candolle, dans lequel Til- 
cherche à établir ce qui favorise le progrès scien- 
iéveloppement de la civilisation et ce qui leur nuit, 
l'opinion que les deux fonctions d'enseigner et de 
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coDtribuer au progrès de la science par des n 
doivent se séparer et il arrive même à p 
siècle prochain, les académies scientifiques s 
les libres travailleurs de la science, qui ne 
fesseurs. 

Je lis les passages de ce beau livre de de Cai 
il résume son opinion : « Dans toutes les scie 
de séparer peu à peu l'enseignement des travj 
tifiques... 

« Au XX® siècle, les corps scientifiques se r 
plus en dehors des professeurs. Cela me 
moins que le zèle désintéressé pour Tétude 
n'est nullement probable. » A vrai dire, il 
nient, c'est que ces libres travailleurs perdi 
de la clarté des idées. Voici ses paroles : « 
spéciaux et progressifs seront appelés me 
fesser, ils perdront peut-être sous le rapp 
idées. » 

Mais il se console aussitôt ; écoutez : « ] 
savants seront moins entraînés à- sacrifier l'e 
et la complication naturelle des faits au déi 
qu'ils ne font que trop souvent aujourd'hui, 
aux élèves. Ils penseront moins à l'effet, ai 
et davantage aux choses difiiciles et obscure 
forcés de revoir continuellement toutes î 
science, mais s'appliqueront de plus en plus 
et chercheront à la faire progresser dans 
leurs forces. » 

Rappelons-nous le milieu où vivait Alph 
Genève, où beaucoup de personnes de foi 
millionnaires même, se consacrèrent à des r 
dans les sciences expérimentales. Et ce n'est 
là que je veux parler à présent. Remarqu 
savants millionnaires voulurent aussi join 
gnement à leurs études personnelles. Je 
espérer que, dans l'avenir, l'exemple de 
partout. A vrai dire, de CandoUe lui-même e 
passage de son livre la crainte que, par su 
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propriété et de la 
! indépendante qui 
lerches sans rétri- 
ut cas, tant mieux 
r Tétude augmente 
halange de spécia- 
sans s'occuper de 
►artie restreinte de 

orter de nouveaux 
ecte qui mettra ces 
)préciera la valeur 
echerches seraient 
a une conception 
i sert certainement 
CandoUe, oblige à 
a science et j'ajou- 
» et à en faire une 

que le professeur 
au désir de simpli- 
qui sont à la tête 
it la direction des 
ent en contact con- 
» de divers degrés, 
iigation de Tensei- 
eur consciencieux, 

^e des idées, de ce 
ciproque entre le 
expérience person- 
qui récemment, à 
ait Taide qu'il avait 
éoriques si élevées 
3 des coeflîcientset 



un ne verra pas se 
: fonctions de faire 
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croître et progresser les sciences et de les enseigne 
pas séparées ni exercées par des hommes différents 
contraire que le type qui sera adopté et qui prendn 
sion, sera le type germanique, au moins pour les et 
mentales ; j'entends par type germanique des ins 
directeur, secondé par un personnel compétent, 
renseignement de la chaire et à renseignement pr 
de nombreux élèves parcourent les degrés successif 
tion scientifique, et entreprennent enfin des recherche 

C'est ma ferme conviction que la condition esser 
vie forte, pour chacun de ces Instituts, est d'avoir coi 
l'habitation du professeur-directeur, lequel se tro 
même de bien distribuer et de bien employer son t 
je dirai, contraint de s'identifier avec l'activité multi 
ratoire auquel il est préposé, pouvant ^concilier les ( 
famille avec l'enseignement oral, avec ses études j 
et avec ses recherches originales. • 

De l'influence bienfaisante de la résidence et de 
des professeurs dans les Instituts de recherches dirl 
j'eus la preuve dès les premières années de mes éti 
fiques, avant 1848, à l'Université de Pise, qui dans c< 
avec de petits laboratoires et de modestes ressoui 
tant la science italienne par des recherches original 
je fus témoin du ralentissement qui se produisit da 
d'un des laboratoires, quand le professeur qui le dirig 
à son logement et prit un appartement éloigné. 

Tout ce que j'ai observé par la suite dans les 
étrangers, la comparaison de l'activité des nouveaux 
allemands, avec habitation pour les directeurs et 
certains auxiliaires, avec l'activité des laboratoires f 
les directeurs habitent plus loin, et enfin mon expéri< 
nelle ont confirmé en moi cette conviction que je vi 
exprimer et dont j'ai voulu me faire un des plus ferv 
en Italie. 

Ici, à Rome, nous avons obtenu que dans les tro 
Instituts qui ont été établis, l'Institut physique, l'Instil 
et l'Institut botanique, des habitations fussent annex 
directeurs. 
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Il est regrettable qu'une personne complètement étrangère au 
mouvement scientifique de notre temps ait réussi à faire sup- 
primer les logements dans les nouveaux Instituts établis à 
Turin. Il est à souhaiter que ce mauvais exemple ne soit pas 
suivi à Naples quand on y construira les nouveaux laboratoires. 
Je demande ceci, non pour la commodité des professeurs, mais 
dans rintérèt des études expérimentales. La continuelle rési- 
dence des directeurs dans les Instituts n'est pas pour eux un 
droit, mais un devoir. Telle était Topinion du gouvernement 
autrichien qui, à Padoue, contraignait un professeur de bota- 
nique, qui aurait préféré loger ailleurs, à occuper l'habitation à 
lui assignée. 

Excusez cette digression. Je la résume et je conclus. 
Ce n'est pas la séparation rêvée par le Genevois A. de Candolle 
entre les fonctions de l'enseignement magistral et de la culture 
des sciences physiques qui assurera le progrès de ces sciences 
et celui de la civilisation auquel elles contribuent tant, mais 
bien l'imitation qui s'étend partout, même en Grande-Bretagne, 
des Instituts de recherches du type germanique, dans lesquels 
on s'est préoccupé de placer et de fixer le directeur comme le 
premier et le plus utile de tous les instruments. 

Dans beaucoup des adresses reçues et surtout dans celle du 
professeur Baeyer, au nom des membres de la section physico- 
mathématique de l'Académie de Munich, il est dit que c'est à 
moi que Vltalie doit de pouifoir compter aujourd'hui un grand 
nombre de chimistes de valeur et d'occuper une des premières places 
sur le champ de bataille de la science. 

Je me réjouis de ce jugement favorable porté sur mes collè- 
gues par un chimiste allemand de la valeur de Baeyer, mais je 
dois réduire à ses justes limites la part de mérite que j'ai eue 
dans cet heureux résultat. 

En vérité, j'ai toujours été animé du plus vif désir de voir se 
maintenir et s'élever le crédit scientifique de ma patrie ; et c'est 
pourquoi je me suis fait l'apôtre de la création d'Instituts de 
recherches du type germanique. Je n'ai pas les qualités néces- 
saires pour acquérir une grande influence dans le monde poli- 
tique, mais le peu que j'en ai, je l'ai employé à cette propa- 
gande. 
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Je n'ai jamais aspiré au titre de ch< 
toujours laissé à ceux qui ont comment 
fique dans l'Institut que je dirige, pleii 
terrain et les méthodes de leurs recherc 
bornée à leur fournir les moyens d'effect 

Je ne me suis pas non plus fié à n 
raviver l'esprit d'initiative chez mes él 
l'atmosphère de l'Institut au niveau de 
science. J'ai jugé que, dans certaines pé 
la science, ce but serait atteint plus fa 
ration de personnes venues des écoles 
eu la part la plus active dans cette évolu 

Je fis donc venir, et j'eus la fortune de 
sous-directeur^ puis comme collègue au 
site de Païenne, Adolphe Lieben, act 
Vienne, lequel, après avoir fait ses études 
dans la chimie en Autriche, avait fréqueni 
étrangers, particulièrement celui de Wu 
qui firent leurs études à cette époque au 
Palerme conservent comme moi le meilh 
et de la société de Lieben. 

A Palerme encore, nous tirâmes profit, 
la compagnie de Guillaume Kœrner, ac 
Milan, que j'accueillis volontiers comme 
collaborateur le plus actif de Kekulé dar 
sa si importante théorie des composés 
conséquent m'aider efficacement à dirij 
champ de recherches nouveau et fécond < 

Je dois maintenant vous communiquer i 
ploi de cette somme de douze mille fran( 
à ma disposition. 

Vous aurez deviné que je l'emploierai € 
chimique, ne pouvant mieux interprète 
teurs. 

Mais, avant de prendre une résolution ( 
ploi de cette somme, je dois attendre que 
plisse sa promesse d'assurer le sort de 1 
annexée à cet Institut, menacée par qu( 

ACTUALITÉS CHIM. 
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insérés dans le règlement des bibliothèques de TEtat^ sans 
qu'on ait entendu l'avis d'aucun des directeurs des Instituts de 
recherches. 

J'avais conçu le dessein d'implorer l'aide de tous ceux qui s'in- 
téressent aux recherches expérimentales afin de réunir par sous- 
cription un capital et d'émanciper de toute ingérence gouverne- 
mentale la bibliothèque spéciale de l'Institut chimique de Rome ; 
quelque pénible qu'il me soit d'avoir à confesser devant les étran- 
gers que les directeurs des Instituts de sciences physiques ont 
en Italie si peu d'autorité qu'ils ne peuvent obtenir que les liATes 
soient considérés comme nécessaires aux recherches expérimen- 
tales au même titre que tous les autres instruments. 

Dans le cas, que je veux croire improbable, où le ministre ne 
réussirait pas à tenir sa promesse, j'examinerai s'il ne convient 
pas de faire de la somme mise à ma disposition le noyau de ce 
capital dont je parlais tout à Theure. 

Je devrai peut-être employer une petite partie de cette somme 
à enlever de cette salle cette horreur que vous voyez là, ce buste 
de plâtre à la mémoire de Raphaël Piria, dont les travaux ont 
tant honoré notre patrie et qui à l'Université de Pise a été le 
véritable chef de Fécole chimique italienne. 

Les honneurs que vous avez voulu me rendre me rappellent 
le devoir d'honorer la mémoire de mon maitre au moins par un 
décent buste de marbre. 

Je ne désespère pas d'obtenir que le ministre de l'instruction 
publique le fasse avec les fonds destinés à l'encouragement des 
artistes. Si je ne peux obtenir cela, je le ferai avec une partie de 
la somme reçue par le Comité pour m'offrir cette fête. 

Avec le reste je m'occuperai de suppléer à quelques-unes des 
nombreuses lacunes de cet Institut, surtout en ce qui concerne 
les instruments de précision dont nous sommes très pauvres et 
que nous ne pouvons acquérir avec la subvention ordinaire à 
peine suffisante pour couvrir les dépenses journalières. 

Je ne peux terminer aujourd'hui ce discours amical, qui a été 
prolongé par la bienveillance avec laquelle vous l'avez écouté, 
sans manifester ma reconnaissance aux sociétés et aux savants 
qui ont envoyé des adresses, des lettres et des télégrammes ; 
toute expression serait trop faible pour dire l'intensité de ma 
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reconnaissance. Mes sentiments de gratil 
degré où je ne trouve pas de parole plus é 

Merci, Messieurs ! 

Merci, amis, présents ou lointains ! 

Stani 
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L'ALDÉHYDE Fi 

formoly son action sur Vammoniaqi 
alcools, sur les aldéhydes^ sur /e^ 
applications à la préparation des 
désinfection, son dosage, et son rôle 
Tel sera Tordre suivi dans cette r( 
des applications de la formaldéhyde 

Préparation de l*aldéhyde fo 

d'aldéhyde ibrmiqiie qui sont vend 
de formol ou de formaliné (en Allemî 
4o p. loo; elles contiennent aussi ( 
méthylique, d'acide formique et d'ai 

Le procédé de M. Trillat n'est en 
ment de l'ancienne méthode d'Hoffn 
l'alcool méthylique par l'oxygène de 
poreuses et de lames de platine, et 
de formol à i à 2 p. 100. 

M. Lœw a obtenu de meilleurs rési 
d'air chargé de vapeurs d'alcool m 
verre rempli de spirales de cuivi 
chauffé au rouge sombre. Par cette m 
centration de i5 à 3o p. 100 suivant 
opérait; mais on n'obtenait que fort 
l'on était sujet à des explosions assez 
des vapeurs méthyliques avec l'air. 

L'appareil breveté de M. Trillat 
est bâti pour ainsi dire comme un 
supérieure duquel se trouverait 
poreuses, de coke ou de toile de ( 
arrive le gaz (qui est remplacé dans 
des vapeurs d'alcool méthylique sou 
que le jet de vapeurs soit conique, et 
tité d'air qui variera avec rouvertur( 
portion d'air mélangé à l'alcool d 
cône, dépend également de la distance 
On pourra donc régler l'oxydation d 
ouvrant ou en fermant la virole, m 
cylindre de matière poreuse. 
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(Té SOUS pression dans une chau- 

s que le courant d*air peut être 

> ne sont plus à craindre, 
se dégagent par Torifice conique, 
virole, puis on ouvre celle-ci en 

>n à ce que la flamme disparaisse, 

5 te rouge. 

)ostérieure du tube de cuivre est 

ipriés. 

nier jet une solution de formol à 
pure pour pouvoir être employée 



de l'aldéhyde formique. 

table à la température ordinaire 
>n diluée. 

r en la refroidissant dans un mé> 
ther. La formaldéhyde bout à — 2 1 •. 
quelque temps à une température 
>n, elle se polymérise totalement, 
peuvent pas être cencentrées an 
n'atteint-on cette limite qu'en se 
lion tels que les sulfates de cuivre 
n cherche à obtenir une concen- 
transforme en trioxyméthylène et 

lorsqu'on cherche à distiller une 

»idéré généralement comme ayant 
'on peut développer d'une façon 
forme d'un noyau hexagonal : 



V 



/' CIP 
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Cette constitution, mi 
aux propriétés du corp 
lorsqu'on le chauffe ou 
même est insoluble c 
n'a donc pu déterminei 
thode. 

Mais une formule ai 
écrite ne peut apparteo 
inerte que le trioxyméth 

On connaît en effet un 
la trithioformaldéhyde^ 
cristallisé et qui se disse 
de dissolvants. 

On a signalé Texisten 
mique, ceux-ci solubles 
ration lente d'une solut 
au-dessus d'un récipient 

M. ToUens a remarq 
masses blanches blancl 
tions, on peut les dissou 
tandis qu'elles devienne 
dant un certain temps à 

Quoi qu'il en soit, le 
de la formaldéhyde se c 
vaporise ou qu'on les di 
sion. 

On décompose égaler 
avec un acide, de telle S( 
hyde formique dans un { 

Propriétés chimiquet 

La formaldéhyde se 
tantôt comme un glycol 
avoir des propriétés aci< 

Yt' action des halogènes 
formique donne naissa 
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nsation complexes dont 



/O — CH^Cl(Br) 

^0 — CH'Cl(Br), etc. 

'aldéhyde formique en 
icteurs en alcool méthy- 



action de Thydrogène 
ce dans certaines condi- 
îstallisé,. très stable, et 
>rsqu'on sature d'acide 
formol, on obtient un 
lénique et de ses pro- 
jdiméthy Unique^ dithiO' 



H«/ 



S — CH*SH 
\S — CH*SH 



instables pour pouvoir 
eur présence par deux 

;olution d'iode dans de 
ont été transformés en 



/S — CH^— S 
' \S — CH'— s 



5es. 

ms avec de l'iodure de 

thers méthyliques cor- 

H» 
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On traite ensii 
dilué, et on les 1 



(]es sulfones s 
servir à caractéri 

Action de l*ai 

transforme, comi 
posé basique, VI 
longtemps, mais 
temps sans arriv 
L'hexaméthylè: 
Elle forme des s< 
formule 



ce qui conduirait 
une base monaci( 

En second liei 
Thexaméthylène 
elle ne se laisse [ 

Enfin, Thexann 
de la méthylamii 
niaque. 

De toutes les 
de M. Brochet qi 
nent d'être indiqi 



On y trouve, ( 
permet d'expliqu 
que celle de la m 
stabilité du dinii 
hexaiodures et de 
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présente par elle-même qu'un 
de même de ïaclion de Val- 
oniacaux. 

ie formol et de chlorure d'am- 
rbonique, de la méthylamine et 
on relative de ces deux bases 
ité du milieu, et de la quantité 

ncipalement lorsque le formol 
lire, surtout de la monométhy- 
mélange de formol et de chlo- 
icide tel que la poudre de zinc 
•éaction qui a été étudiée par 
;t Delépine, a été brevetée en 

sur les sels ammoniacaux pré- 
à un autre point de vue ; elle 
loins Tavis de M. Trillat, Texis- 
vinasses de betteraves. 
)as pouvoir exister à Tétat libre 
)resque instantanément sur les 
inimale ou végétale en donnant 
isolubles dans Teau ; mais ces 
iblement pendant la macération 
[e se trouve alors en présence 

elle peut réagir librement. 
;si très facilement aux aminés 
issance, suivant les conditions 

méthylénamines, telles que la 
z = GH^}', ou à des amido- 
idométhylique 

A 

iéhyde réagit comme une aldé- 
[1 glycol méthylénique (Trillat, 
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La combinaison (Valu 
santé surtout par le fail 
traces de formol. Cette 
formaldéhydaniline ; ell 
(G*H'Az = GH7, et se 
blanche, insoluble dans 

Toutes les aminés pri 
tique fournissent des C( 
par elles-mêmes qu'un 
réalité des termes de p 
amidés du diphénylmétl 

MM. Eberhard et We 
fait agir une molécule d 
d'aniline ou de toluidii 
d'abord la méthylènediin 



Mais si l'on chauffe 
l'aminé ou simplement ; 
on lui fait subir une tra 
p. diamido-diphénylmét 



La fixation du group< 
lorsque celle-ci est libr 
ortho. C'est le cas, par ( 

Cette réaction est util 
mais les deux phases d< 
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inaisons des colorants 
couleurs transformées 
nte ne s'écarte guère 
iibstances, je citerai le 



le de M. Laiith, et la 



Az=CH^ 



^de formique. — L'ai- 
des autres aldéhydes 
Idolise pas en présence 

1 condensation remar- 
ïn contact pendant un 
finement variées ; les 
dino-terreux, certains 
:• et Tétain, ont la pro- 
3 en une aldose en G* 
ois on obtient un iso- 
Ces deux composés 
liens et par M. Loew. 
le se condenser avec 
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V ALDEHYDE /( 

d'autres aldéhydes ou même avec 1 
en présence de la chaux ou de la t 
ce cas comme un glycol et en n 
réducteur. 

Le mécanisme de ces condensât! 
quoique fort simple à schématiser, 
phases qui sont^: 

I** La substitution du groupem( 
d'hydrogène qui sont reliés au car] 
groupement cétonique ou aldéhydi 

2** La réduction, aux dépens d' 
mique, de ce groupement aldéhydi 

Ainsi Taldéhyde acétique CH^ C 
molécules d'aldéhyde formique oi 
élimination de deux molécules d 
réduit en môme temps par une tr 
ce qui pourra s'écrire 

CH^CH^CHO + 2CH"(0H)« - 



Le composé ainsi obtenu a reçu 

De même, avec l'acétone, on obt 

sera six fois alcool primaire et une 

CH*OH 



CH^OH — C — GHOI 



i. 



Le produit de la réaction est er 
de cet alcool : l'anhydroennéahepti 

D'autres produits de condensatio 
été obtenus avec l'acide pyruvique 
composés ont été étudiés par M. 1 

Action des alcools. — L'aldéh 
lement sur les alcools en présen( 
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MIQUES 

sulfurique ou le chlorure 

PS du glycol méthylénîque 
^mals par analogie avec les 

les à odeur assez agréable, 
éhyde formîque dans cer- 
is chauffer avec de Tacide 
alcool et en aldéhyde. 

Parmi les réactions de 
l'intérêt au point de vue 
e qui mérite d'être men- 
formol sur les carbures 
ent par M. L. Henry. 
: lorsqu'on projette quel- 
anhydre dans le mélange 
ildéhyde. 

? nitréSj un groupement 
es d'hydrogène reliés au 

e, on obtiendra du nitro- 

:H^CH(AzO»).CH*OH 

aromatiques. — D'après 
ildéhyde formique réagit 
ar son groupement fonc- 

/erse. Les condensations 
ique sont les mêmes, ou à 
ue l'on peut faire avec le 
de condensation diffère : 

l'aldéhyde formique s'unit 
lérivés nitrés ou amidés, 
s, pour donner naissance 
Iméthane. 
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L'ALDÉHYDE 

Les brevets pris sur ces réacti 
lement, ils sont tous bâtis sur le 
molécule de form aldéhyde avec c 
d'acide naphtylamine sulfoniqui 
par le chlorure ferrique ou par u 

J'indiquerai en passant de qu( 
au point de vue de la position qi 
nique dans le noyau. 

Dans le cas d'une aminé, la 
para, ou, si celle-ci est déjà oc 
dans ce dernier cas, la condensa 

Dans les dérivés nitrés, le g 
position méta^ à moins qu'il n'y 
ment phénolique, auquel cas ce 

La présence du groupement C 
sation. 

Cette application de Taldéhyd 
matières colorantes a pris aujou 
depuis que le procédé de M. T 
bas prix et en grande quantité. 

Parmi les composés aromati( 
part. Lorsqu'on traite un phénol 
sence de potasse, de soude, de zi 
ou d'un carbonate alcalin, on obt 
alcools y ortho et para. 

Un groupement GH^OH s'est 
tique à un atome d'hydrogène, 
naire fournit un mélange d'alco 
et le gayacol de l'alcool vanilliq 

Cette réaction rappelle tout 
aux phénols acides. 

Parmi les combinaisons de l'a 
plus que celles qu'elle forme av 
par exemple. Ces combinaisons 
employées en médecine. 
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L' ALDÉHYDE FORMIQUE 

La gélatine subit une modification ana 
toutefois toutes ses propriétés sauf la solul 
encore à Thumidité comme la gélatine ordi 

Il résulte de là qu'il est impossible d'u 
mique pour conserver les matières alimei 
les rendre complètement inassimilables. 

Par contre, le formol a été employé avec 
parations anatomiques. Il transforme la \ 
dure qui présente sous le microscope le 
peau tannée. 

Mais l'application la plus importante du : 
trait à la désinfection des locaux contamint 

Ici, les vapeurs de formol seules trou 
encore ces vapeurs doivent-elles être abs 
cela les gouttelettes de solution abandonne 
des dépôts de trioximéthylène dont Todeui 
et ne 4îsparait pas, même par une ventilati 

Pour obtenir ces vapeurs sèches de form 
de trois procédés dont l'un est basé sui 
formol à partir de ses solutions. 

On ne peut pas évaporer ou distiller di 
partie de ce dernier se polymérise ; parc 
sous pression une solution de formol à 4 p. 
quantité de chlorure de sodium ou plutôt 
cium, la formaldéhyde se dégage à l'état de 
sèches. 

L'appareil de M. Trillat se compose simp 
en cuivre muni d'un manomètre, d'un i 
abducteur dont l'extrémité pénètre dans h 
désinfecter. On dissout d'abord le sel dam 
introduit le tout dans l'autoclave qui ne de 
deux tiers, et l'on chauffe jusqu'à ce que 
3 atmosphères. On ouvre alors le robine 

La durée de la désinfection dépend de la 
et un peu de la température. On peut ad 
suffit pour que tous les germes pathogènes 
que la capacité de la chambre ne dépasse p 

Les deux autres appareils à production d 

ACTUALITÉS CHIM. — II. 
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3k LES ACTUALITÉS CHIMIQUES 

3ol méthylique par 
>u de corps poreux, 
sur laquelle sont 
nalogues à ceux qui 
lyde formique. 
principe de la lampe 
î série de lampes à 
nontées de spirales 
s Textinction de la 

la fabrication des 

>in d'être les seules. 

les plaques photo- 

de certains para- 



Idéhyde formique. 

n problème des plus 
server les matières 

îçon complète, car 
ère albuminoïde il 
générer. 

il existe deux réac- 
lation de Taldéhyde 
et en tétraméthyl- 

ide suspect préala- 
iline à 3 p. loo. En 
uns rapidement, un 

:a substance à ana- 
ilfurique concentré, 
jpar un courant de 
puce de plomb en 
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L'ALDEHYDE FORMI{ 

Dosage. — Il existe un grand nombre 

de Taldéhyde formique. Aucune n'est d'j 

On a proposé de doser Taldéhyde forn 

i" En déterminant la quantité d'argent 

d'azotate ; 

2** En titrant le formol par Tammoniai 
3® En transformant l'aldéhyde formiqi 
moyen de la potasse bouillante, et en ti 
cette dernière. 

4"* En pesant l'anhydroformaldéhyda 
excès d'aniline ; 

5® En combinant le formol avec l'hydr 
La méthode la plus sûre consiste à tr 
hexaméthylène tétramine, en employant 
titrée ; on entraîne ensuite l'excès d'amn 
courant de vapeur, et on titre cet excès. 1 
blement l'acidité de la solution de forme 
Ce procédé n'a qu'un défaut : l'hexi 
dissociée légèrement, et par suite entr 
vapeur. Comme elle possède une réactif 
que les résultats sont légèrement trop fc 

Rôle de l'aldéhyde formique dans la 

Ce dernier paragraphe sera court : oi 
de choses sur le rôle véritable de l'ald 
formation des tissus végétaux. 

On a constaté, il y a fort longtemps, 
(spirogj'ra) jouissaient de la faculté de 
d'argent très diluées. Ce pouvoir rédii 
lorsqu'on plonge ces cellules dans de 
strychnine, tandis qu'il disparaît si l'on 
avec du sulfate de cuivre. 

La formaldéhyde n'a jamais été isolé 
on a obtenu un liquide plus ou moins 
avec de l'eau les parties vertes des plante 

On peut donc dire que si l'aldéhyde fc 
plantes, ce n'est qu'un produit de trans 
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3S hydrates de carbone ; ces syn- 
;nt sous Tilluence de la chloro- 

els d'urane jouissaient de la pro- 
^arbonique en dérivés formiques ; 

certaines plantes avec de Tacide 
r^er la formation d'amidon. 

possible ; mais le processus est 
r la cellule végétale est bien diffé- 
lie organique. 

ait riiistoire complète de la formal- 
mplet. Une monographie telle que 
douze fois la place que ce court 

paraîtra prochainement dans le 
tionnaire de Wiirtz. En attendant, 
t être considérée comme achevée, 
ser en quelques pages les princi- 
ations de ce composé qui est cer- 
s et des plus intéressants de la 



Digitized by 



Google 



BIBLIOGRAPHIE ET 



I - BIBLIOGRi 



La formaldéhyde et ses application 
des locaux contaminés i 

La lecture de la brochure de M. Trillat do 
cieusement l'idée d'un plaidoyer éloquent. L'î 
la cause de l'aldéhyde formique, « le dési 
entoure ses assertions d'un grand nombre d 

Le but principal de M. Trillat a été, en i 
naître les qualités antiseptiques et de répan< 
dont il a découvert les procédés de préparati 

Aussi, son livre renferme-t-il, à côté de pj 
mérations un peu longues d'expériences de d 
des résultats probants. Il eût peut-être suffi 
lièrement intéressants, et on ne peut que i 
de la brochure de M. Trillat soit incomplète 
pas signalé l'emploi de l'aldéhyde formique ( 
colorantes. 

On trouve, en effet, au commencement c 
aperçus sur la constitution de l'aldéhyde fori 
signale en passant une hypothèse un peu h 
formol commercial), et sur la préparation de 
très sommaire des réactions de la formaldél 
son action sur l'ammoniaque et les sels ami 
aux procédés de dosage de l'aldéhyde formiq 
raine sur quelques remarques à propos du r^ 
la physiologie végétale. 

Le tout forme un total de 17 pages. C'est i 
tenir l'histoire chimique d'un des composés 
ressauts de la chimie organique. 
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38 LES ACTUALITES CHIMIQUES 

La deuxième partie de la brochure est réservée à peu près exclusivement 
aux applications à la désinfection. 

Je dois toutefois faire ressortir de cette agglomération les quelques pages 
dans lesquelles l'auteur décrit l'action de l'aldéhyde formique sur les albu- 
minoïdes et sur les ferments ; on trouve là des faits extrêmement intéres- 
sants, qui méritent vraiment la place qu'ils tiennent dans l'ouvrage. Ce 
chapitre est suivi de pages moins intéressantes dans lesquelles on rencontre 
de l'historique, et les expériences de désinfection. 

Entre temps M. Trillat décrit la préparation de l'aldéhyde formique à 
l'état de vapeur, son action sur les viandes et sur les pièces anatomiques. 

Ces faits qui sont fort peu connus auraient mérité de tenir un peu plus de 
place par rapport à l'antisepsie, et il est permis de regretter que le livre de 
M. Trillat n'eût pas été un peu plus chimique. 

P. Freundler. 
Docteur es sciences. 
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vins. — MuLLER (J.-A.) : Sur la volatilisation de l'acide lactique et de ses anhy- 
drides à la température ordinaire et sur l'entraînement de l'acide lactique par la 
vapeur d'eau. — Muller (J.-A.) : Sur l'acide lactique contenu dans les vins 
d'Algërie. — Extraits des mémoires publiés en français : Bancke(IL) : Sur l'amide 
de l'acide phénylpropiolique. — Bancke (H.) : Action de Tammoniaque sur les 
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éthcrs phényidibromopropanoïqucs. — Boeseken (J.) : Sur 
Claisen. — Dam (W. van) : Action des hypobromiles alcalii 
mide. — Ekenstein (W. Alberda van) : Sur la d.-mannose cris 
(VV. Alberda van) et C.-A. Lobry de Bruyn : Sur les méthylr 
bcnzyl-, phénylhyrazoncs et les p-naphtylhydrazones des suc 
(A.-P.-N.) et de H. van Erp : Action des alcalis sur les nitrai 
tiques. — Umbgrove (H.) et A. -P. Franchimont : Sur l'allj 
Fra?ichimont (A.-P.-N) et H. Umbgrove : Sur la méthylnitrai 
tramine et un de ses isomères. — Hekry (L.) : Sur divc 
Henry (L.) : Recherches «ur la volatilité des composée carbc 
des composés chloro-nitrés et bromo-nitrés. — Henry (L.) 
posés tri-mélhyléniques. — Henry (L.) : Analyse de lanitrogly* 
Recherches sur les dérivés monocarbonés. — § XI. Sur la co 
nal avec les parafûnes nitrées. — Henry (L.) : Recherches s 
carbones. — § XH. Sur la condensation des alcools alcoylan 
les parailines nitrées. — Henry (L.) : A propos d'une p 
Holleman (A. -F.) : Sur l'oxalène monoamidoxime et Vh 
HoLLEMAN (A. -F.) : Sur les fulminates. — Holleman (A. -F.) : 
du phénylacétylène. — Lobry de Bruyn (C.-A.) : Sur l'hydn 
de Bruyn (C.-A.) : Actions desioduresd'alcoyles sur l'hydrox 
tioDs sur l'action des hypochlorites et des hypobromitcs alca 

— Smits (A.) : Sur l'azoture de magnésium. — Umbgrove (H 
MONT : Sur rallylméthylnitramine. — Vandevelde (A.) : Des af 
moléculaire à chaud. Action sur l'arsenic et l'antimoine. 
Recherches sur l'acide phénoxacétique. Son action sur l'ét 
20 décembre 1896. Extraits des procès-verbaux des séanci 
sentes à la Société chimique. — Moissan (H.) : SurunéchanI 
du Brésil. — Moissan (H.) : Étude de quelques météorites. — 
du graphite extrait d'une pegmatite. — Moissan (H.) : Etude < 
de graphite. — Moissan (H.) : Action du silicium sur le fer, ] 

— Moissan (Henri) : Sur le carbure de manganèse. — Mon 
des borures de nickel et de cobalt. — Moissan (H.) : El 
carbure de vanadium. — Moissan (H.) : Sur une nouvelle mé 
des alliages. — Moissan (H.) : Sur la formation des carbures 
et liquides par l'action de l'eau sur les carbures métallique 
carbures. — Moissan (H.) : Recherches sur le tungstène. — 
solubilité du carbone dans le rhodium, l'iridium et le palladii 
Etude du carbure de lanthane. — Moissan et Étard : Sur les 
de thorium. — Moissan (H.) et F. Lengfeld : Sur un nouveau c 

— Moissan (H.) et Ch. Moureu : Action de l'acétylène sur 
cobalt réduits par l'hydrogène et la mousse de platine. — Ros 
de Tiodure de méthyle sur les solutions aqueuses du « vi 
a vert malachite u et du a bleu méthylène ». Hydrolyse de cet 

— Scheurer-Kestner : Attaque de la fonte et du fer par 1 
fusion, sous pression. — Senderens (J.-B.) : Sur un nouvc 
naisons métalliques. Alliage du cadmium avec l'argent et le cui\ 
Sur la solubilité du sulfite de chaux dans l'eau pure et dans 
^a 5 janvier 1897. Extraits des procès-verbaux des séances. — 
à la Société chimique : Berc (A.) : Sur le mode de formatioi 
Techallium eletérium. — Bourget (Paul) : Sur le parabenzo 
(Alex.) : Note sur la sève (H). — Collet (A.) Action des chl 
gênés sur le benzène en présence du chlorure d'aluminium. 
Amides et fluorures d'acides synthétiques. — Lescœur (H.) 
par le carbonate de potasse et sa dissociation. — Lescœur (1^ 
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sels et les indicateurs colorés. — Lescœur (H,) : Sur le dosage alcalimétrique des 
métaux. — Lescœur (H.) : Sur le dosage alcalimétrique des métaux. — Lescœur (H.) : 
Sur le dosage alcalimétrique des métaux. — Lescœur (H.) • Sur le dosage alcali- 
métrique des métaux. — Lescœur (H.) : Sur le dosage alcalimétrique des métaux. 
— MoissAN : Sur la présence du sodium dans l'aluminium préparé par électro- 
lyse. — M01SSA.N (H.) : Analyse de l'aluminium et de ses alliages. — Moissan (H.) : 
i?»ii#ia ^11 «tai*Kii«*A /l'iivoniiim — T'"'^^' ^-Mamert (R.) '. Coustitutiou dcs dérivés 

raits des mémoires publiés en français : 
dbinaisons du tungstène. — Dussy (J.) : 
viscosité. — Hekry (Louis) : Sur de 
ViLLARD (P.) : Combinaison de l'argon 
iD (P.) : Industrie de la distillation. 
IX des séances. — Mémoires présentés à 
[cxamétylène-amine : sels et hydrates, 
cthodes de dosage du phosphore et du 
s (Maurice) : Application de la méthode 
âge du soufre dans le fer, l'acier et la 
nétrique des métaux. — Lescœur (H) : 
Lescœur (H.): Sur le dosage alcalimé- 
s dosage alcalimétrique des métaux. — 
ine méthylhepténone synthétique* — 
iDRix (L.) Action du permanganate de 
urs dérivés. — Reverdin (Frédéric) : 
dérivés de l'anisol et du phénetol (II). 
s d'une Note relative à l'oxydation du 
aits des mémoires publiés en français : 
des nitrés dans les eaux. — Chrétien 
ode sur l'acide iodique. — Delauney : 
simples. — Leduc (A.) : Sur les dén- 
ia composition de l'air atmosphérique, 
partition de l'argon dans l'atmosphère. 
es terres du groupe'yttèsique contenues 
[897. Extrait des procès-verbaux des 
été chimique : Cazeneuve (P.) : Sur la 
sine ordinaire soumise à la réaction de 
ation des phénols sulfonés dérivés du 
k'E (P.) : Sur la constitution du camphre 
E (P.) : Sur quelques sels ou quelques 
A.lbert) : Sur quelques expériences de 
DÎnaisons antimoniotungstiques, et sur 
— PoNsoT (A.): Cryscopie de précision, 
: Sur le prétendu tétrachlorhydrate de 
;lte?î (A. de) : Essais de production de 
m composé isomorphe avec la tachhy- 
carnallites broméea de potassium et 
t-il un chlorure ou un bromure double 
-RLEY (Albert) : Action des alcalis sur 
le. — Extraits dos mémoires publiés en 
éparation du glycol éthylénique. 

lie des sciences de Paris. 

janvier 1897. — M. Wolf est élu Vice- 
i>'ET et Darboux continueront à faire 
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partie de la Commission centrale administrative po 
Président sortant, fait connaître à l'Académie l'éta 
Recueils qu'elle publie, et les changements surv< 
Correspondants pendant le cours de l'année 1896. 
Effets de la variation combinée des deux facteur 
muscle sur la valeur des échanges respiratoires, té 
cas de contraction statique. Confirmation des ren 
isolée de ces deux facteurs (poids de la charge, 
muscle) sur les rapports de la dépense avec la vah 
résulte. — M. H.-L. Lechappe adresse une note r 
et distributeur du gaz acétylène. — MM. AucÉ, Be 
adressent leurs remercîments à l'Académie pour 1< 
travaux. — Rambaud et F. St : Observations de la 
cembre 1896), faites à l'observatoire d'Alger (é 
Vicaire (E.) : Etude expérimentale sur la consomm 
DoxGiER (B.) : Variation de la biréfringence accide 
de la compression. — Ditte (A.) : Action exercée 
alcalins par les bases qu'elles renferment. — Met 
niaque sur le bichlorure de tellure. — Pélabox (H 
gène sulfuré par le soufre liquide. — Gassman 
vanilline à l'aide de l'acide vanilloylcarbonique. — 
formation de l'eugénol en isoeugénol. — Balla?(d ; 
mes en France. — Charrin et de Nittis : Influenc 
effets obtenus par l'injection des sérums d'ani 
Vaschide (N.) : Influence des différents processus 
sang chez l'homme. — Bordas (L.) : Les tubes de 
Caullery (Maurice) et MEsr«iL( Félix) : Sur les Spire 
et enchaînement phylogénique des espèces du genr 
ques à l'occasion de la Note de MM. Caullery et M 
l'histoire géologique des Vosges. — Meuivier (Stai 
tion des sables phosphatés à la surface de la crai 
phique. — Errata. -■ 11 janvier 1897. M. le Sécréta 
mie la perte qu'elle a faite dans la personne dcM. G 
d'astronomie. — Lœwy : Notice sur l'œuvre scie 
Gould. — Girard (Aimé) et Fleurent (E.) : Rechei 
français et étrangers. — Rayet(G.) : Observatioi 
Brooks (1889, ♦'-1896,0), des comètes de Gia< 
(1896,6), Perrine (1896, f), Perrine (1896,^), faites 
vatoire de Bordeaux, par MM. G. Ray et ^ L. Pica 
(Armand) présente à l'Académie son ouvrage « 
normale et pathologique ». — MM. Berthelot, Co 
Lévy, sont nommés membres d'une Commission 
savant français auquel sera accordé l'encouragcme 
de Londres, en mémoire du physicien Joule. — M. 
intitulé : « Hygiène alimentaire ; vin rouge et vin b 
E. A1.MÉ adressent une note relative à un projet de ( 
centrale, jin. — M. O. Julien adresse un mémoire 
l'air dans lies ballons ». — Heine (B.) : Ouverture < 
et relatif à diverses questions de Chirurgie. — M. I 
un volume intitulé : a Scritti intorno alla teoria i 
notazione chimica, di S, Cannizzaro. » — Bigourd 
découvertes à l'Observatoire de Paris (suite). — '. 
étoiles filantes du 12 décembre 1896. — Perchot(J 
de Gauss pour la détermination des orbites des 
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uvcmcnt d'un solide 
il. Delsol, intitulée : 
riation de la tcmpé- 
valcur absolue des 
: Sur la densité de 
talliques par l'acide 
quelques composés 
•). — MixcuiN (J.) : 

sme des succinates 

Blaise (Edmond) : 
) : Ethcrs phosphori- 
les levures hautes et 
du ferment coagula- 
réfractaire dans les 
s (Hxmocera n. g., 
ries) : Sur les rap- 
inder. — Viala (P.) : 
%ia diplodiella). — 

TODOLKIEWITZ (A.-J.) 

rdre an^i à plusieurs 
[action de Zoologie, 
ilkol et L. Vaillant : 
Bulletin bibliogra- 
im. — Bertuelot : 
et sur leur constitu- 
l'aide de l'étincelle 
sensiblement à la 
éléments chimiques, 
llies chez des sujets 
)t élu membre de la 
appey. — M. H.-L. 
teur d'acétylène. — 
►précier les mouve- 

ECRÉTAIRE PERPÉTUEL 

les trois premiers 
t de leurs applica- 
•lication précédente. 
IRE invite l'Académie 
et Architectes s'oc- 
au mois de juillet 
iments à l'Académie, 
.pî(G.) : Nébuleuses 
SARD (F.): Observa- 
atoire de Toulouse 
;rales premières des 
ictions uniformes à 
îs séries de Taylor. 
I.) : Loi de transpa- 
de la réduction de 
tion des hydrogènes 
e(P.) : Sur quelques 
ult(E.) : Action du 
— Ballamd : Sur la 
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diminution de la matière azot<5e dans les blés du dépj 
et R. Radzikowski : De l'influence de la section de 1 
gion cervicale, sur la'rëplétion du cœur paralysé par 1' 
Influence de la température et de l'aliment sur le quo 
sures. — M. Mirinny adresse une Note tendant à di 
lumineuses sont longitudinales. — M. J. Ro.manet a( 
projet d'utilisation des vagues comme force motrice. 
Chatin : Allocution prononcée en remettant à M., Fa 
casion du cinquantième anniversaire de âa nomim 
Réponse à cette allocution. — Listes de candidats p 
rinslruction publique pour trois places d'astronom 
l'Observatoire de Paris : première place : i<> M. j 
deuxième place : i^ M. Bigourdan, 2® M. Renan ; troi 
2<* M. P. Puiseux. — M. Tschermak est nommé corr 
Minéralogie, en remplacement de M. Prestwich. — C 
contenu d'un pli cacheté, ouvert sur la demande des 
relatif à diverses questions de Chirurgie. — M. G. ( 
tive à un « frein à vis, à action verticale sur rail. » — 
TiON PUBLIQUE invitc l'Académie à lui présenter une 1 
une place de Membre titulaire du Bureau des Long 
décès de M. Fizeau. — M. le Ministre de la Guerre 
son opinion sur les modifications à apporter aux j 
vigueur, pour l'établissement des lignes télégraphi 
magasins d'explosifs. — M. le Secrétaire perpétue 
une lettre de M. Schering, signalant quelques errata dj 

— M. C. Flacey, m. h. Parenty, M. Raoul Varet s 
l'Académie, pour les distinctions accordées à leurs ti 
tographie d'une protubérance extraordinaire. — Pain 
premières de la Dynamique et sur le problème des n c< 
Sur la dilatation des aciers au nickel. — Radiguet 
vitrifiées, sous l'action des rayons Rontgen. — Péroi 
électromètre absolu destiné à la mesure des petitei 
Moussard (Ernest) : Appareil d'optique, au moyen di 
leur sens normal, les objets moulés ou gravés en 
J. FouRNiER : Sur la détermination du rapport des c 
l'acétylène. — Boisseau du Rocher : Courants à intern 
Effets physiques ; effets physiologiques ; effets t 
Masson : Action de l'acide carbonique et de l'oxyde 

— Oranger (A.) : Sur les phosphures de chrome etden] 
Spectres des métalloïdes dans les sels fondus : s 
M*l" Aston (E.) : Influence de la température & 
Causse (H.) : Sur deux triéthylène-diphénylhydrazii 
Oechsner de Coninck : Sur un homologue supérie 
(Nicolas) : Nouvelles recherches sur le système nqrveu 

— Catois : Sur l'histologie et l'anatomie microscop 
Poissons. — Menegaux (A.) et J. Cochon : Sur labiol 
Jourdain (S.) : Sur l'accouplement pseudo-larvaire de 
coles. — BoRDAGE (Edmoud) : Phénomènes d'autoton 
de Monandroptera inuncans Serg. et de Raphiderus s 
mené adresse une note « Sur les gaz dégagés dar 
talliques 0. ^ i^r février 1897. M. le Ministre de l' 
ampliation du Décret par lequel le Président de la B 
de M. Filhol, dans la Section d'Anatomie et Zoologi 
mode d'inversion des intégrales multiples. — Picard 
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certaines équations diffdrentielles par des séries. — M. Lechappe (H.-L.) adresse 
de nouveaux détails sur son appareil producteur d'acétylène. — M. Boullerot (A.) 
adresse un projet d'emploi de signaux de nuit, phosphorescents, sur les lignes de 
chemins de fer. — M. Goret (Aug.) adresse une Note relative à un nouvel instru- 
ment destiné à apprécier les mouvements d'ascension et de descente des aérostats. 

— M. le Secrétaire perpétuel signale, parmi les pièces imprimées de la Corres« 
pondance : le 4® volume de « l'Aérophile », divers Ouvrages de MM. Malcolm, 
A.-C. Fraser et de M. Painlevé. — Roger (E.) : Distances du système solaire. — 
Pai?ïlevé (P.) : Sur les intégrales quadratiques des équations de la Dynamique. — 
Enrico DE MoNTEL i Surlcs lois de l'intérêt. — Vaschy : Généralisation de formules 
d'Électromagnétisme. — Joubin (P.l : Sur la conductibilité moléculaire des sels en 
dissolution étendue. — Remy etCoNTREMOuLiN : De la radiophotographie des parties 
molles de l'homme et des animaux. — Guye (Ph.-A.) et J. Guerchgorine : Isomérie 
de structure et pouvoir rotatoire. — Pateiîc (G.) : Constitution des combinaisons 
de l'antipyrine avec les phénols. — Hanriot et L. Camus : Sur le dosage delalipasc. 

— D»" Melnicoff-Rasvédenkoff (N.) : Sur une nouvelle méthode de préparation des 
pièces anatomiques. — Bordas (F.) et Sic. de Raczkowski : Séparation de la 
glycérine dans les vins par entraînement au moyen de la vapeur d'eau. — Letat 
(L.-A.) ; Contribution à l'étude de l'action du zinc sur les vins rouges. — Amaudrut 
(Alexandre) : Structure et mécanisme du bulbe chez les Mollusques. — Zograf 

"(Nicolas de) : Sur une méthode de préparation des Rotateurs. — Gal (Jules) : Le 
castoréum du Gardon. — Roze (E.) : Nouvelles recherches sur les Amylotrogus. 

— Prunet (A.) : Les formes du parasite du black rot, de l'automne au printemps. 

— Baretge. — Sur les effets du filage de l'huile. — Delauney adresse une Note 
intitulée : « Relations' entre les masses du Système solaire. » — M. J. Marty 
adresse une nouvelle Note relative à diverses questions de Mécanique céleste. 

— Liste de candidats présentés par la Section de Mécanique, pour la place 
laissée vacante par le décès de M. Resal : i° M. Bazin; a® M. le Général Sebert; 
30 MM. KœnigSf Lecornu, Félix Lucas, Vicaire, Vieille. — Bulletin bibliographique. 

Bulletin de la Société d'encouragement pour l'Industrie nationale. 

Décembre 1896. Discours prononcé par MM. Haton de la Goupillière et S. Jor- 
dan aux obsèques de M. A. Tresca. — Addition au rapport de MM. Brûll cl 
Hirsch sur la distribution Lencauchcz-Durant pour locomotives. — Transmission 
de la chaleur par les parois des cylindres métalliques, expériences de MM. English 
et Bryan Donkin. — Conveyeur Dodge. — Accouplement flexible Sperry. — 
Akatène à billes Kohlmeyer. — Alimentation automatique pour chaudière Nor- 
mand-Sigaudi et Yarrow. — Poinçonnage et découpage des rondelles pour 
dynamos. — Forets à circulation d'huile. — Leproux : Revue des progrès de 
l'industrie minière. — Ronna : Assainissement des villes et des cours d'eau aux 
Etats-Unis. — Jérémiah Head : Méthodes américaines et anglaises pour la fabri- 
cation des tôles d'acier. — Wellmani* : Description de quatre laminoirs américains. 

— Trempe de l'acier à l'acide phénique. — Analyse du cuivre industriel par voie 
électroly tique. 

Journal de Physique. 

Janvier 1897. Amacat : Vériflcation d'ensemble de la loi des états correspon- 
dants de Van der Waals. — Chassy : Sur une expérience électro-capillaire. — 
Fontaine : Influence de l'état électrique d'une surface liquide sur la chaleur de 
vaporisation de ce liquide. — Julius : Un nouveau dispositif pour protéger des 
appareils de mesure sensibles contre les vibrations du sol. — Lugol : Minimum 
de déviation dans le prisme. Démonstration élémentaire. — Vandevyver : Loi de 
l'action photographique des rayons X. 
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Revue universelle des Mines et de la Mé 

Janvier 1897. Bordeaux (Albert) : Etudes sur les champ 
du Sud. — Derclaye : Note sur une nouvelle perforatrice 
d'hommes (Système Liesens). — Thime (J.) : Laboratoire 
titut des mines de Saint-Pétersbourg. — Expériences suri 

L^clairage électrique. 

^janvier 1897. Pellissier (G.) : Les progrès de l'électric 
électrique et les produits des forces électriques. — Guilï 
matériel générateur de la Société d'éclairage et de force, 
la difficulté de réaliser un câble téléphonique sous-mai 
Appareils étalonnés. ■■ 16 Janvier. Hess (A.) : Le progrès • 
Electricité appliquée. — Moutier (A.) : La station centr 
DuGALD Jackson (C.) : La corrosion électrolytique par le 
tramways. — Armagnat (A.) : Appareils étalonnés : voltm 
Sur l'origine des rayons de Rôntgen. 

Annales de Chimie et de Physique, 7° s 

Janvier. Varet (R.) : Action de AzH» sur le cyanure de zinc 
sur les combinaisons avec les sels halogènes. — Bayrac (H.) 
préparation des paraquinones au moyen des iodophénols. - 
ches sur la congélation des solutions aqueuses étendues. - 
du chlore sur les alcools secondaires. 

Journal de Pharmacie et de Chimie, t. 

i^^ janvier. Taîïret(C.) : Action du nitrate d'ammoniaque 

— Bourquelot(E.) : Nouvelles recherches sur le ferment ox; 
son action sur les amènes aromatiques. — Lailler : L 
Charrin : Les capsules surrénales au point de vue biologi( 

Annales de la Science agronomique, 1. 1 

1896. Boname (P.) : Station agronomique de l'ile Maurice 
de 1895. — Pensa (Ch.) : Etude sur la situation agricole et 

— Grakdeau (L.) : Les scories de déphosphoration. 

Revue de Viticulture. 

^janvier 1897. Fontaine (L.) : Les treuils de défoncem< 
La casse des vins. — Houdaille : Vitesse de dissolution de 
comme engrais de la vigne. — Chauzit : Engrais propres 
Notes sur mes essais d'acclimatation des vignes en N( 
Mathieu : Le tirage des vins de Champagne. — Fontaine 
cernent. — Leenhardt : Les meilleurs raisins blancs de ta 
Midi. — Sentupéry : La taille d'Alicante-Bouschet. — Sal< 
duitc de la vigne en cordon. 

Bulletin de la Société française de Photi 

i^^ janvier 1897. Liste des Membres. — Congrès de Bei 
l'Association littéraire et artistique internationale. — Di 
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d'essai d'un révëlaleur. — Klerjot : Sur l'ob- 
ochromcs pour la reproduction des couleurs en 
îcrologie. Berthiot. — Brevets, mm iS janvier 1897. 
[janvier 1897. — Correspondance. La Société 
îs du jury. — Faller : Indications utiles à mettre 
bulletin de la Société d'excursion des Amateurs 
ï photographique de Picardie demande que la 
tre sa Correspondante. — Hommage d'un objectif 
on Steinheil. — Réclamation de M. Poulenc. — 
^sition des Sociétaires. — Récompenses à la suite 
1 cours de Photographie. — Otto Luîïd : Offre 
jours de 1897. — La création de la Société de la 
rendus des séances de la Société de Savoie. — 

l'Union nationale des Sociétés photographiques. 
;re de M. Pector. — Gravier : Châssis négatif, 

— M. LippMAN nommé Président de la Société. — 
rtin. — ScH^FFTfER : Collection de portraits. — 
ques dans les pays tropicaux. — Hœrn : Utilisa- 
impes de laboratoire. — Dosive : Sur le renfor- 
tiques. — Audra : Sur les papiers au bromure et 
et Roux. — HouDAiLLE : Sur la conser\'ation des 

— ScH^FFNER : Collection de portraits. — Chro- 
Métacarhol. — Garnier : Sur la conservation des 
. — Albert : Emploi de l'aluminium pour les 

Traitement du papier à grain en pyramide de 



la Société de Pharmacie de Bordeaux. 

?rôts professionnels : Compte rendu des travaux 
mpte rendu du Trésorier pour l'exercice 1896. — 
finaux : Sur la Stérilisation des objets de panse- 
î Bordeaux. — Procès-verbal de la séance du 
hie. 

!vue des brevets de teinture et chimie industrielle, 
levard de Bellenlle, à Paris. 

ovembre 1896. 

méthane, J.Rod. GeigJ et C'« ; — 258o5i. Aldé- 
ie parisienne de couleurs d'aniline ; — 
rique des déchets, Schmitz et Toenges ; — 
éthane, Jules Ville ; — 258146. Teinture pour 
t ; — 339469. Addition de vanilline, Haamiann 
amidonaphtolsulfoniques, Léonhart et C'° ; — 
s, Société des M. C. de Saint-Denis ; — 
t d'azoxyamines. Société des M. C. de Saint- 
aatières colorantes, Vidal; — 258395. Colorants 
lische ; — 256579. Addition homovanilline, von 
is intermédiaires, D** M. Langue ; — 258490. Cuir 
.vellis ; — 25852 1. Colorants azoîques, J, Rod. 
ion au brevet ci-dessus, J, Rod. Gfreig^y et C^*^ ; 
^eiss à Charlotlcnbourg ; — 253735. Diamido- 
ronnaise ; — 258758. Colorants sur la fibre, 
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Farbenfabriken ; — 158783. Colorants d'acide salie 
naise ; — 258869. Traitement des soies en teinture, ] 

Décembre 1896. 

358917. Appareil formogène, Richard ; — 258978. 1 
directes, Vidal : — 2591 11. Procédé de blanchiment, 
dançage de la laine, Boehringer ; — 259288. Fabr 
255452. Addition colorants de dinitronaphtalinc, Ba 
colorants diazoïques, Compagne Parisienne ; — 
damines et du rhodol, Société de B&le ; — 25< 
Manufacture lyonnaise ; — 259646. Colorants sul 

Annalen der Physik und derChemie (Wiedm 

QuiNCKE : Sur les rotations dans les champs électr 
Geitel : Sur une action résiduelle photo-électrique 
WiEDEBURG : Réfraclomètre interférentiel pour onc 
Action d'un cadre restangulaire parcouru par un coui 
circulaire. — Kahle : L'électrodynamomètre absolu 
pour la mesure de la tension de l'élément de Clark 
L'élément normal au cadmium. — Richard : Action d< 
jet de vapeur. — Busch : Sur les décharges oscillai 
Kawalki : Variation du pouvoir diffusif avec la coi 
dissolutions étendues. — Stern : Influence de la press 
ques acides. — Biernacki : Quelques remarques sur 
Meyer : Note sur les constantes élastiques du nick< 
l'aluminium purs. — Pulfrich : Influence de la temp< 
métaux. 

Elektrochemische Zeitschrift 

Janvier 1897. Silberstein (Ludwig) : Les formes 
courants électriques. - — Lessing (Albert) : Nouveaux 

— Pauli : Séparation des métaux au moyen des anod< 
dore) : Annonce concernant l'essai électrolytique s 
Weyer : L'électrochimie en 1896. 

Annalen der Chemie (Leipzig), vol. 2 

1897. Lipp : Synthèse des dérivés pyridiniques. — Ke 
dilévulinique normal. — Wolff : Sur les produits d( 
du R. Pentène. — Wolff et Rudel : Dérivé du pentai 
Sur la méthylpseudomorphine et ses relations avec la 
phine. — Auschutz : Sur la constitution de la tartrazii 
lendinitrophényldisulfone. 

Zeitschrift fur physiologische Chemie (Leipz 

3 décembre 1896. Baler (M.) : Forme cristalline du 
Esco.MBE (F.) : Chimie des membranes des lichens et 
(T.) [: Combinaisons albumineuses de l'acide nuclci( 
leurs relations avec les nucléines et paranucléincs. — 
dans les échanges chez les animaux. — Hammarsten (( 
blés dans l'organisme. — Boudzynski (S.) et Humxich ( 

— Schulze(E.) : Combinaisons azotées cristallisables 
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LES 

ACTUALITÉS CH] 

REVUE DES PROGRÈS DE LA CHIMIE PUl 



LA CHIMIE ORGAN 

ET 

L'INDUSTRIE DES COULEURS EN FRANCI 

PAR 

LÉON LEFÈVRE 



Lorsque le temps, accomplissant son œu 
fait disparaître les détails infinis qui, trop 
chent de voir les grandes lignes d'une épc 
seront étonnés, ou tout au moins intéreî 
ment rapide, inouï de certaines industries a 
attire particulièrement l'attention par ses ] 
beauté et Féclat de ses produits, par les réy 
qu'elle a provoquées, malgré sa jeunesi 
influence sur la marche de la chimie organ 
des matières colorantes organiques artific 

Nous assistons, en effet, à un spectacle 
attirer l'attention. Pendant longtemps, Vim 
d'appliquer, plus ou moins rapidement, 
science ; elle s'aidait peu ou pas des con 
seuls détenaient alors la puissance du savc 
pratiques de la vie devenues de plus en pi 
irrésistible d'un ensemble de circonstan 
amené une production industrielle formid 
rence acharnée, sans cesse en éveil. P< 

ACTUALITÉS CHIM. — II. 
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science officielle était loin d'avoir 
rinduslrie; elle ne pouvait répondre 
dustriels. 

tallèrent des laboratoires admira- 
ifièrent la direction à d'habiles chi- 
ice de nombreux et remarquables 
echnique, ont un caractère scienti- 
souvent sur le même rang que les 
cielle. Il y a plus: le besoin constant 
evancer quand même le voisin, im- 
3 une originalité dans la conception, 
on, comparables aux meilleurs mé- 
sont frappants dans l'industrie des 
! marche de l'avant, libre de toute 
rtes qu'elle suggère, les recherches 
i'elle met à la disposition des chi- 
née des plus marquées sur les pro- 
C'est ce que je vais montrer. 
t le parallélisme du développement 
;t de la chimie organique en Alle- 
tuellement la suprématie dans les 
vu la naissance des colorants arti- 

re revient l'honneur de la décou- 
j dites d'aniline C'est en i856 que 
ivéine dont le succès fut si prodi- 
isement fut saluée l'apparition de la 
celle du bleu de Lyon ( 1 86 1, Girard 
, du bleu Nicholson (1862); du vert 
oletde Paris (1862- 1866, Lauth), etc. 
un des principaux centres d'ensei- 
v^elles introduites en chimie par 
indues avec tant d'éclat par Wurtz. 
b1, Grimaux, Gautier, Willm, etc., 
îwar, Kékulé, Lieben, Lippmann, 
iVilliamson, etc., l'illustre maître, 
es découvertes, jetait un brillant 
:omique. 



Digitized by 



Google 



LA CHIMIE ORGANIQUE ET L'INDUSTRIE DES COULEURS ^1 

A cette époque (1868), la Société chimique d 
déjà depuis i84i et avait 55i membres. La mém< 
chimique de Paris, fondée depuis sept ans, c 
bres. C'est seulement le 17 novembre 1867 qu< 
Société chimique de Berlin, et, pour Tannée i{ 
membres comprend seulement 107 noms. 

Quelle différence entre ces chiffres d'il y a 
que Ton constate aujourd'hui! Mieux que des 
quent le chemin parcouru, et la comparaisoi 
d'être à notre avantage ! 

Pour l'année 1896, la Société chimique 
736 membres^ la Société chimique de Londres 
et celle de Berlin 3129 membres! 

Pour compléter ces chiffres, il serait intérêt 
regard du nombre de membres, celui des mé 
tité de brevets pris sur les colorants artificiel 
Allemagne. J'ai commencé cette statistique, je 
j'aurai réuni tous les documents. 

Toutefois si le nombre des travaux de 
exécutés en France est considérablement 
sortis des laboratoires allemands, il faut rec 
mi eux, il y en a d'extrêmement importants 
quences. 

On peut dire que souvent l'esprit [français s' 
détails que le caractère allemand, et il arrive 
découvrons des lois générales que nos voisins 
les nombreuses applications qu'ils en font. S 
admirables travaux de Pasteur sur la dissyn 
ou peut citer les recherches de Lebel, qi 
Van t'Hoff, ont servi de fondement à la stéréo 
actuellement en Allemagne ; la méthode cryos 
qui non seulement a doté la chimie organi 
moyen de déterminer les poids moléculaires, 
de départ de nombreux travaux sur cette mé 
par d'autres procédés. 

Les statistiques qui montrent l'importance a 

(1) Pour 1895. 
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ificielles, permettent d'apprécier le mouve- 

lé. 

péenne annuelle est évaluée à 126 millions 

jroximativement de la façon suivante : 

qomillions(i) ) ^ .„. 

j 106 millions. 

.. 12 — ) 

... 8 - (2)5 - - 

est impossible de comparer à ces chiffres 
: l'importance de la fabrication des couleurs, 
couverte, car les prix de vente ont subi des 
ime Ton peut s'en rendre compte par ce 

cristallisée valait, en 1860, i 5oo francs le 
t actuellement moins de 10 francs. Il faudrait 
rer les quantités de couleurs fabriquées, 
lents font défaut. Toutefois, on peut dire 
ion de la fuchsine, à part la maison Geigy, 
s du violet Perkin et du nouveau colorant 

anglais et français. 

'il eût été facile à ces pays de conserver, 
le la fabrication des couleurs organiques 
5 la suprématie dans cette industrie. Pour- 
îté ainsi ? C'est ce que je vais essayer de 

de la fuchsine, qui accorda à Verguin la 
de ce corps par l'application stricte, mais 
^aise sur les brevets, fut une des causes du 
r, de la fabrication naissante des couleurs 

en croire ce que disait, en i863, Gerber 
iamnés, les savants ne comprirent pas ou 
brillant avenir de l'industrie dont on leur 
er les débuts par une interprétation plus 

la production des usines mères d'Allemagne et celle 
îs différents pays. 

a, dans une publication parue il y a quelques années, 
inglais fournissaient seulement 5 p. loo des couleurs 
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large de la loi sur les brevets. Il s'écriait amèrement : « On nous 
a abandonnés, on nous a laissés à nos propres forces et à nos 
seules ressources. Les princes de la science qui auraient dû 
venir franchement à notre secours, sont restés drapés dans leur 
dignité. Nous succombons, mais avec nous succombe V industrie 
des couleurs (T aniline ! » 

Jamais paroles ne furent plus prophétiques. 

Pendant que l'Angleterre se contentait de développer sa grosse 
industrie chimique, chose relativement facile grâce à ses puis- 
santes richesses minérales, en France les savants restaient dans 
le domaine des recherches de pure spéculation et ne songeaient 
guère à faire profiter l'industrie nationale de leurs découvertes 
en les couvrant par des brevets : chose évidemment très élevée, 
au point de vue de la conception du rôle de la science dans 
l'humanité, mais qui aboutit à un état d'infériorité matérielle, 
quand elle est pratiquée uniquement par une nation et que les 
autres pays se servent de la science pour faire progresser leur 
industrie. 

De leur côté les fabricants, sauf quelques honorables excep- 
tions, ne firent pas ou ne tentèrent pas de faire les efforts 
nécessaires pour perfectionner leur industrie, et la diriger d'une 
façon aussi scientifique et aussi habile qu'allaient le faire nos 
voisins. 

Une autre cause de notre état d'infériorité, ce fut l'opposition 
presque unanime des savants influents de l'époque à. la théorie 
atomique. On est stupéfait de voir la violence des discussions 
soulevées par cette théorie, et on sait à quelle hostilité furent 
en butte Gerhardt et Laurent, les précurseurs des théories 
actuelles, de la part de Dumas alors tout puissant, Wurtz fut 
également attaqué avec passion : on accusait ses idées d'être 
subversives ; leur triomphe, prédisait-on, serait la décadence de 
la chimie en France ! Entouré d'une petite phalange de fidèles, 
l'illustre savant tint tète à l'orage et lutta avec énergie contre 
ses contradicteurs. Il avait affaire à forte partie et, par malheur 
pour le développement de la chimie organique en France, ses 
adversaires avaient la haute main sur l'enseignement. Dumas, 
que sa grande situation rendait prépondérant dans les conseils 
officiels, Berthelot au Collège de France, ses élèves à l'Ecole 
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Muséum, Peligot à l'École centrale, 
pbonne, Henri Sainte-Glaire Deville à 
is les facultés, dans les lycées, étaient 
ique. 

ice seulement à s'incliner devant Tévî- 
>n commence, car les vieilles idées se 
fit, que Ton voit encore, dans les pro- 
;s grandes écoles du gouvernement, 
s à côté de la théorie atomique, comme 
raient marcher ensemble ! Mais que de 
ponsabilité pour ceux dont l'opposition 
rès de la chimie ! 
ribua aux progrès de l'industrie des 

ivrait une école polytechnique fédérale 
''ich)^ qui par son organisation excei- 
5 de ses promoteurs assura à la Suisse 
habiles, qui firent progresser tout à la 
ustrie chimique. C'est qu'en effet cette 
nent fondée pour délivrer des parche- 
nts n'y vinrent pas dans le but seul 

bien pour s'initier à la pratique de la 
5UX l'esprit de recherches qui, plus tard, 
vertes. 

Confédération germanique, de l'indus- 
:éda la centralisation du mouvement 
tre pas étrangère à ce qui se manifesta, 

de la Société chimique de Berlin. Les 
abileté d'intéresser les savants à leurs 
îux-mémes, apportèrent-ils leurs travaux 
t oiseux de discuter cette question ; ce 
e de cet accord admirable, de cette colla- 
ge magnifique essor qui porta la chimie 

des matières colorantes à l'apogée où 
hui. 

aison Simpson, Maulde et Nicholson qui 
isieurs kilogrammes de produits purs, 
cuter ses remarquables et intéressants 
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travaux, d'où sortit la connaissance ex 
centésimale, de la fuchsine, du bleu d 
nylée), de la chrysaniline. 

En 1868, la maison Martius, de Berl 
Liebermann une livre d'anthracène impui 
une quantité considérable d'un corps ei 
Ce fut le point de départ de la belle 
rendue bientôt industrielle, par la Bac 
fabrik^ et Farbwerke vorm. Meister Lucih 

Les travaux de Baeyer et de ses él< 
donnèrent naissance à de nouvelles 
fabriquées de suite par des maisons aile 
ses belles recherches, qui aboutirent à 
le même savant fut aidé par la grand 
Badische Anilin und Soda fabrik, qui 1 
brevets, et dans la suite lui fournit en 
premières. 

Le vert malachite, découvert par D< 
V Actiengesellschaft fur Anilin fabrikatU 
remarquables des O. et E. Fischer, H- 
furent toute suscitées ou utilisées par les 
couleurs. 

En France, de très honorables traditio 
tenir la chinîie dans les recherches S[ 
n'avaient pour eux ni les moyens ni le 
reusement, chez nos voisins, à la disposi 
usines de matières colorantes; et, il fau 
ne les portait pas vers cet ordre d'idéei 
d'industrie était regardé avec quelque 
passaient en quelque sorte inaperçus. E 
a produit un certain nombre de travaux 
désintéressait pas entièrement de cette s 
des couleurs organiques artificielles, e 
j'appellerai les volontaires de la scier 
Girard, les de Laire,les Horace Kœchlin 
Monnet, les Maurice Prud'homme, les A 
tous n'occupant aucune situation officiel! 

En ce qui la concerne, Findustrie fra 



Digitized by 



Google 



ACTUALITES CHIMIQUES 

, sauf quelques exceptions, ne chercha pas 

r^eloppement ceux dont le concours éclairé 

t profité. 

itente naquit une fâcheuse situation, chacun 

ï traitant réciproquement de haut. C'est 

rreur de croire qu'il est possible d'avancer 

la science en souffre, l'industrie en péri- 

s que jamais, l'avenir appartient à la nation 

3utes ses forces vives pour marcher de ' 

iustriels ne doivent pas l'ouj^lier et, pour 

>era cet accord, il serait désastreux de le 

le repousser. 

3isins doit nous servir. 

usines allemandes ont profité des recher- 

> elles ont organisé dans leurs laboratoires 

de chimistes dont le labeur journalier 
la chimie d'une foule de corps nouveaux. 

aspect curieux de la question qui nous 
nfluence de l'industrie des couleurs sur 
mie organique. Aux débuts, les couleurs 
ent des corps connus, et ceux qui, comme 
niline, étaient des plus rares, ne tardèrent 
5 du commerce, à devenir abondants et bon 
ine facilité donnée aux recherches de chi- 
oratoires disposèrent d'un certain nombre 
ips étaient restés des curiosités de coUec- 

lus épuisés, les usines élargirent le champ 
ant la synthèse de nouvelles matières pre- 
3rmèrent des séries entières, dont les pro- 
3 constantes physiques furent déterminées 

lant que certains de ces corps se fabriquent 
grammes, officiellement ils n'existent pas, 
s les brevets. C'est que les recueils scien- 
lité de chimie organique de Beilstein, igno- 
consent bien, dans quelques publications, 
mes; mais on ne va pas jusqu'à considérer 
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comme sérieuses les descriptions qu'ils 
ils protègent la préparation. 

A mesure que la chimie des couleurs 
d'action par de nouvelles connaissance 
en plus entreprenante. Habituée courami 
ment, pour les réédifier ensuite différem 
compliqués, à triturer les molécules et 
les façons possibles, à les pétrir pour 
gênantes, conserver ou introduire d'autre 
rien ne l'arrête plus. Elle surmonte t( 
maniement des corps les plus dangen 
phore, oxychlorure de carbone) lui de^ 
sions formidables de loo atmosphères 
pour elle. 

Elle ne se soucie pas de respecter l 
arrêtée même par les règles établies qui 
corps des propriétés fixes et immuabb 
leur en attribuer d'autres, comme autre 
micité d'un corps fût chose invariable, e 

Elle envisage à sa façon les équilibre 
que de ces réactions osées il sorte une 
son but et se déclare satisfaite. Ce ne s 
croit à tort, des procédés d'alchimistej 
sans savoir pourquoi ni comment. Non 
sont guidées par des considérations scie 
sont expliqués par des formules toutei 
celles qui représentent les réactions clas 
des corps, de ces hardies tentatives, so 
des procédés originaux qui ont leur réj 
de la science, par les nouveaux corps 
thèses qu'elles permettent de réaliser. 

Ces découvertes, autrefois l'apanage e 
devenues le domaine ordinaire des labc 
entrent ainsi en concurrence directe a 
ments scientifiques. 

Qui songerait à s'en plaindre ? N'est-c 
collectivité plus de bien-être, plus de coni 

Une autre influence très heureuse de 
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'er rutilité du rendement 

tînt une petite quantité de 
létermination de quelques 
fait. II ne cherchait guère 
ïlever le rendement et de 

iter, a modifié cette façon 
ui travaillaient pour elle, à 
ssurer aux réactions de la 
îndement de celles de la 
►n de travailler s'est répan- 
t aujourd'hui elle s'impose 

cède, toutes les réactions 
5 de synthèses sorties des 
)u des travaux concernant 
songer. Mais il est ins- 
>mbre d'exemples, la part 
iveloppement de nos con- 

à Louis Durand, l'ancien 
îctuellement associé de la 
Bâle, l'introduction de la 
ion dans les réactions chi- 
3 services dans les labora- 
Ire de zinc est appliquée 
aration des cuves d'indigo, 

rie des couleurs, Prosper 
pour séparer les couleurs 
si fréquemment employée 
iution les corps solubles 
jui couvre cette invention 

du goudron de houille qui 
: réalisée par Goupier avec 
ionnée qui porte son nom. 
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Le toluène pur, isolé par cet indugt 
et réduction, un mélange de bases d 
la maison Poirrier, retira Torthotol 
inconnu jusqu'alors. 

Une réaction qui parait aujourd 
qu'elle a donné naissance à des milli» 
c'est l'union des dérivés diazoïques 
des aminés et des phénols. Elle fi 
miste attaché à la maison Poirrîer, 
par Witt, chimiste de la maison Wi 
voie avait été préparée par la décot 
GriesSf un ancien brasseur ! 

Un corps qui a donné lieu à une 
haut intérêt, est l'isonitrosodiméth; 
AzOH. Meldola trouva sa combina 
Horace Kœchlin avec l'acide galliqu 
des réactions fondamentales d'une c 
ont reçu le nom A'oxazines. 

Ils se forment d'après l'équation j 



Cl(IPC)^Az = / \=A 



CI(H'C)^Az=<' \=A2 




Ces corps, par la suite, ont donné 
plus curieuses trouvée par Bierer 
maison Durand et Huguenin. Ils se 
aminés grasses ou aromatiques, les 
foniques, par union directe, en 
qu'une oxydation transforme en noi 
tion, qui se passe entre des corps 
quantité théorique; les faits de cegen 
(D. R. F 54658, 77452, 79839, etc.) 
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Feer prépare les mêmes corps en partant du 
enlève Thydrogène parle soufre (D. R. P. 53 61/ 

R^Az.H^CV R»Az.H*C\ 

>GH« + S + AzH^Gl = >C 

R^Az.H^G*^ R*Az.H*C'^ 

L'emploi industriel des dérivés du naphtalène 
la découverte des ponceaux et orangés de Roui 
Les laboratoires des usines se mirent à travs 
sulfoniques des dérivés hydroxylés du napl 
naphtols, dioxynaphtalènes), et des dérivés ai 
carbure (a et p-naphtylamines , naphtylène-diai 
d'hui, la série de ces nombreux corps est près 
elle a fait Tobjet d'un grand nombre de brevets 
donné naissance à des mémoires scientifiques. 

La préparation de tous ces dérivés ne fut pas 
nouvelles méthodes de transformation des cor 
que Ton découvrit la transposition, en dérivés 
éthers sulfuriques des naphtols et celle des suif 
lamines en acides sulfoniques de ces bases. L'î 
sulfurique sur les corps de cette série donna des 
mement intéressants. On constata que, sous soi 
tains acides sulfoniques se transposaient en d' 
plus stables. Dilué et à haute température, il pn 
des groupes sulfoniques ou celui de Az H* selor 

On réalisa la transformation du groupe sulfoni 
en groupe OH, sans toucher au groupe Az H* 
croyait alors impossible. 

Les propriétés curieuses des places i et 8 du 
nique furent mises en évidence et on trouva aii 
classe de corps : les sultones formées par él 
entre les groupes SO^H et OH. 

SO«H OH SO* — 

/ \y \ / \/ 

I I I -H.0= I I 

III II 

a-naphtol 8 sulfonique. Saltoi 
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entifiques ont été publiées sur 
! les usines mirent à la disposi- 

s et des plus connus par les 
8*est consacré entièrement à 
Eiugott Sandmeyer, de la maison 
e ses découvertes est marquée 
lalité. 

la synthèse des dérivés du tri- 
yde formique, en chauffant un 
;ide salicylique et de nitrite de 
ier 1888). 

>H + 6uVzO^\a + 6HCl 
6AzO + 6NaCl + 6H*0 

\y'iy que Adolphe Baeyer avait 
îthane en condensant le benzène 
[ue) en milieu sulfurique ; mais 
3282 du 3o décembre i885) que 
hanal à la préparation des cou- 
de depuis, pour la préparation 
)hénylméthane. 

[icernant les couleurs que nous 
;ion,avecle méthanal, en solU'^ 

a donné naissance, entre les 
s de matières colorantes, le 
le. Neale {Liebig's annalen der 
vé que, par la réduction à Taide 
La /?arûtoluidineor/Aosulfonique 

Schultz avaient constaté la pré- 
:)nique. {Berichte der deutsch- 

se à la Société industrielle de 
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Mulhouse, le 27 octobre i%%Z,Bull. de la 
p. 99), chimiste de la maison Geigy, d 
/MZ/'anitrotoluèneor/Aosulfonique en co 
simplement avec de la soude ; le cor 
stilbène. 

O'Az^^CH' + H*=: H»Az/~^CH' - 
~SO'H ~SO'H. 



o'Az/ ycw 

~SO»H 



0»Az/~\CH» 
~SO»H 



SO^H 
H'Az/ )>CH 

+ H' - Il + 

H»Az<J ^CH 
~SO'H 

_SO»H 
/Az(( \CH 
+ H'=Ô I IZ II + 
\ . < >CH 



Celte facile oxydation des groupes C 
a suggéré à Sandmeyer (maison Geigj 
avec ce corps, à préparer des aldéhydes ps 
évitant Faction condensante de la soude 
réagir sur le paranitrotoluène en solutio 
concentré, le sexquioxyde de soufre S* 
benzoïque j)araminée (D. R. P. 80 982, 8i 
curieuse réaction montra ce fait inatteni 
tiques, en présence de souire, agissent 
de soufre, et a\i lieu de transformer 
dérivés du stilbène, ils le transforment 
paraminée : 

0*Az<^CH' + H» = H*Az/~ 

Une réaction du même genre, tout ai 
obtenue par Maurice Prud'homme, à c 
la découverte du bleu d'alizarine qui 
synthèse de la quinoléine, réalisée dans 
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réduisant, par la poudre de zinc, le paranitrodiaminotriphényl- 
méthane il a obtenu la fuchsine en C* ! 



H'Az<( y 



= CH — / \AzO' + H' = 



= COH^ NAzH'- + H'O 



Rosaniline en G** 

le du groupe nitro se déplace. Il est 
de la réaction, il y a formation d'hydroxyla- 

'.-f H* = R«=CH<^~\AzH.OH + H»0 

uite en rosaniline; comme Ton opère en 
leur prend naissance. 

ann n'avaient pu arriver à préparer direc- 
nonosulfoniques de Tanthracène, car dans 
urique sur ce carbure il entre dans la molé- 
0' H, un dans chaque noyau. Or Chapuis, 
Tusine de la Société anonyme des matières 
chimiques de Saint-Denis, est arrivé à pré- 
nosulfonique en traitant Tanthracène aussi 
l'acide sulfurique à 53 ou 54** B., à des tem- 
3o à i5o«C(D. R. P. 72226, 73694,73961). 
are, cristallise très bien ; il a été mis géné- 
5on Poirrier à la disposition d'un élève de 
fait l'objet d'une thèse dé doctorat. C'est 
le l'appui qu'apporte, à la science, l'indus- 
orantes, 

ions, que de corps intéressants sont sortis 
usines de matières colorantes ! Citons au 
is marquants, le dérivé métasulfonique de 
. R. P. 44792 du 18 mars 1888) et de ses 
us avec un alcali, ont donné naissance aux 
mois, sans que le groupe aminé soit touché, 
lors ; ces méta-aminophénols sont les matiè- 
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res premières des belles couleurs appelées rhodamines ; les 
dérivés métahydroxyiés et alcoyhydroxylés de Taldéhyde ben- 
zoïque (D. R. P. 46384 du i8 août 1888), le dérivé orthosulfo- 
nique de la même aldéhyde et tant d'autres qu'il serait trop long 
de citer. 

Dans ces dernières années, les laboratoires des usinea de 
matières colorantes ont tourné leur activité vers de nouveaux 
corps qui semblent appelés à jouer un rôle économique aussi 
grand que celui des couleurs artilicielles et, comme elles aussi, 
à avoir une influence désastreuse sur l'exploitation des produits 
naturels ; je veux parler des parfums artificiels et des produits 
organiques pharmaceutiques faits par synthèse. Là encore, nous 
constatons une union étroite entre les savants et les industriels ; 
il demeure bien entendu que quand je dis union, j'entends 
simplement constater que les résultats pratiques résultant des 
travaux des savants faits en dehors des fabriques sont immé- 
diatement brevetés avant la publication du mémoire scienti- 
fique, ce qui indique évidemment une entente entre les deux 
parties. Je le répète encore, c'est de cette entente qu'est née 
la prospérité de l'industrie chimique en Suisse et en Alle- 
magne. Gomme je l'ai dit, les savants français, fidèles aux 
traditions de désintéressement et de générosité de notre pays, 
sont restés presque complètement étrangers, jusque dans ces 
derniers temps, au mouvement industriel. Et cependant, quels 
avantages eussent procurés à notre industrie la protection, par 
des brevets, des découvertes comme la préparation de l'aldéhyde 
benzoïque et de l'acide benzoïque par les procédés Grimaux et 
Lauth (oxydes ou nitrates métalliques sur le chlorure de benzyle 
et ses dérivés), et l'admirable synthèse des produits organiques 
à l'aide du chlorure de d'aluminium due à Friedel et Grafts, pour 
ne citer que les principales. Toutefois il semble que nous ayons 
fini par comprendre que rester dans ces conditions c'était pro- 
longer et augmenter notre infériorité en chimie organique. 
Quelques travaux de nos savants ont été l'objet de brevets pris 
par des industriels, comme la transformation de la cupréïne en 
quinine réalisée par Grimaux et brevetée par la Société anonyme 
des matières colorantes et produits chimiques de Saint-Denis 
(B. F. 213190); la purification de la benzine, par l'action du chlo- 

ACTUALITÉS CHIM. — II. 5 
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MIQUES 

lient toute trace de thio- 
t brevetée par la même 
a synthèse des aldéhydes 
It, et breveté par Kestner. 
on, dans les principales 
:ituts de chimie sont Tin- 
•uhaiter vivement, ne fera 
riéré qui pèse sur nous est 
ain que nous verrons dans 
istes comme il y en a dans 
intes allemandes qui ont 
Caro, des Bernthsen, des 
IX vaut tard que jamais, 
suivre l'exemple de leurs 
t espérer, des industriels 
îouvertes, il n'y aura plus 
imie organique en France 
chimique. Mais, pour en 
le considérable de travail 
9nsidérables sans espérer 
ts. Une telle entreprise à 
acieux novateurs ne se 
ai par les déboires irrépa- 
Tapprendra. Mais ce que 
st développer le goût des 
nés savants aptes à faire 
îr le temps de travailler 
d'examens, de concours, 
is, qui, à Pariis surtout, 
de nos professeurs, sans 
contraire. 

»ense avoir suffisamment 
î se sont donné en Suisse 
ît l'industrie des matières 
:ôte des progrès réalisés 
lirable organisation scien- 
couleurs les met à même 
nt de nouvelles voies et 
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de nouveaux horizons. J'ai insisté si 
industriels qui attirent et retienne 
les plus éminents et, pour facilitei 
mettent à leur disposition les pui 
leurs usines. Enfin, j'ai indiqué, ei 
causes qui, selon moi, ont eu une r< 
rindustrie des couleurs en France, 
veux pas dire que j'ai énuméré toute 
de cette industrie ; ce que j'ai suri 
parallélisme du développement de 
l'industrie des matières colorantes 
comme conclusion pratique, quel ( 
en tirer pour mettre la France à la hi 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 



f PERFECTIONNEMENTS APPORTES 

Les pyrites à'Aguas Tenedas ont 
Tinlo de contenir très peu d'arsenic 



Rio Tinto. 


Fe 


43,706 


S 


48,622 


Cu 


3,433 


Pb 


1,108 


As 


0,786 


Sb 


0,021 


Cd 


o,oo4 


Se 


Traces. 


Ni 


0,012 


Zn 


0,807 


Mn 


0,004 


Ag 


o,oo4 


Ga 


0,064 


Co 


Traces. 


Au 


Traces. 



La pyrite allemande, qui contient 
sivée après le grillage de façon à p< 
voie électrolytique, tandis que la py 
lage, mélangée à du sel marin, moul 
de Tacide sulfurique. Dans le miner 
le fabricant d'acide sulfurique est 
quelquefois seulement le soufre, j 
résidu d'oxyde de fer au propriétaii 
fabricants d'acide se syndiquent et t 
pour leur propre compte. Ainsi i 
résidu du grillage de 9 fabriques d' 
à Hambourg et en Silésie. On réci 
tonne de pyrite du Rio Tinto : 

I tonne Rio Ti 

610 kilogr. minerj 

34 — cuivre 

29 1/2 gr. d'arge 

i/io — d'or. 

L'usine de Duisbourg possède m 

neaux pour traiter ensuite ce miner 

Depuis une vingtaine d'années on 
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ièrement à Aix-la-Chapelle où la 
léveloppé ce procédé, 
lambres de plomb, elle s'est beau- 
[jans. Anciennement on nedeman- 
tion, qu'aux chimistes. Il en résul- 
étaient soit trop fortes soit trop 
5 soin de cette construction à des 

matériaux employés sont essayés 

des pompes à compression d'air 
considérablement perfectionnées, 
lussi beaucoup améliorée. Dans 
cation de Tacide sulfurique on la 
uartz, puis on a employé des pla- 

rheure actuelle on se sert de 
res de diamètre, 120 millimètres 
paisseur que Ton met les uns sur 
le Glover ainsi constituée rend les 
Lilement avoir soin de ne pas Tex- 
ques de température. 

de Tacide sulfurique dans les 
tout particulièrement étudiée par 
Jchertel, Raschig, etc. 
îs modifications qu'il a apportées 
în du permanganate, ont grande- 
posés azotés complexes qui pren- 
on de l'acide sulfurique. 
iciennement que la formation de 
'oxydation de l'acide sulfureux par 
3 temps qu'il y avait réduction de 
ler dans le cycle de la fabrication 

démontré, se basant sur des faits 
isine et sur des expériences scien- 
ition d'un produit de condensation 
ride sulfureux : 

ou SO'AzH 

itrosylsulfurique . 
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Raschig, au contraire, admet la forn 
mine sulfonique : 

JJq|az. SO^H ou (HO 

Acide dihydroxylamim 

L'existence de ce dérivé de Thyd 
démontrée, tandis que l'acide nitros; 
Tétat solide, et sa présence a été coi 
dans les chambres de plomb. 

D'après Lunge et Sorel, qui ont 
théorie, l'acide nitrosylsulfurique pi 
l'équation suivante : 

SO* + O + AzO(OH) = SO* 

Cette solution de nitrose n'est sta 
dessous d'une certaine température. S 
de l'eau ou de l'acide sulfurique étend 
sulfurique et acide nitreux : 

/OH yC 

^OAzO X 

L'acide nitreux est donc remis en 11 
sition partielle en H*0, AzO, AzO*, e 

La formation de l'acide sulfurique c 
repose en somme sur l'action de l'eau 
à l'état de vapeur ou de gouttelettes 
se passe dans la première chambre ; a 
gaz doivent être entraînés dans les ch 
chaleur dégagée rendrait difficile la c< 
tion I et, en outre, il manquerait d 
réaction II. 

Lunge se basant sur ces considérât 
au lieu de chambres de plomb, des to 
tion de l'acide sulfurique. 

La concentration à 60® B. de l'acide 
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partie de ces acides 

stant en réservoirs 
auffées par-dessous, 
ncentrer de grandes 
erbère, on évapore 

!nt améliorée en ce 
ppareils de grande 
beaucoup les vases 
urtout les récipients 
On évapore surtout 
ivaille Tappareil de 
olé. Dans les appa- 
se sert du double 

i tous ces appareils 

le platine doré était, 

30up moins rapide- 

le. 

issi de fonte de fer 

j d'aider la concen- 

ns Tacide à concen- 

[ 402) qui consiste à 
6^ B. contenant au 
»tient la congélation 
staux d'acide mono- 

'éparation de Tacide 
ion était jusqu'il y a 
Starck, de Bohème 
► à 4 francs le kilo- 
ue Ton pouvait con- 
:ygène en présence 
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Comme matière condensante Winkler recommanda 
platiné, et pour la préparation du mélange de SO* et O e 
tités moléculaires il indiqua la décomposition de Taeid 
rique concentré, à haute température : 

SO*H*=SO»+0 + H«0 

La vapeur d'eau, qui prend naissance dans cette réactif 
éliminée par des moyens spéciaux (absorption par H* SO^ 

La seconde partie du procédé (préparation du mélange 
n'a pu être introduite dans la pratique à cause des grand 
cultes qu'elle soulève. 

Dans beaucoup de fabriques on emploie directement le 
fureux que Ton obtient par grillage des pyrites ; on le me 
Tair chaud puis on le fait passer sur le mélange condensa 

Schrœder et Haenisch ont breveté un autre procédé (] 
n® 4^215) qui consiste à absorber le gaz sulfureux provei 
fours à pyrites dans de Teau froide, puis à chauffer cette î 
à haute température de façon à dégager le gaz sulfureux 
trouve épuré par ce procédé. 

On a essayé de remplacer Tair, qui doit fournir Toxygèn 
saire à la réaction, par de Toxygène pur; les résultats obt( 
été très satisfaisants, aussi est-il probable qu'avec la baisse 
que subit l'oxygène à l'heure actuelle ce procédé arriver 
généralisé. 

L'acide sulfurique ordinaire à 66*^ B. coûte actueller 
Allemagne 3 fr. 75 à 4 fr. 5o les 100 kilogrammes et l'ac 
furique fumant à 70 p. 100 d'anhydride coûte 25 fra 
100 kilogrammes. 

Voici les points de congélation de l'acide sulfurique f« 

Acide monohydraté 100 p. 100 FPSO\ se solidifie à -f" ^ 
— à 6 p. 100 de SO'' — ± 



+ 
+ 



à 


12 


— 


de SO» 


à 


20 


— 


de SO' 


à 


25 


— 


de SO' 


à 


40 


— 


de SO' 


à 


60 


— 


de SO' 


à 


100 


— 


de SO' 
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édé des brevets D. R. P., 3 iio, 6091, 
it l'anhydride par décomposition directe 
te température. 

in procédé théorique, il est vrai, de con- 
mlfureux et de Toxygène et sans subs- 
5 simple effet d'une pression de 3o à 

i la possibilité de préparer Tanhydride 
m des bisulfates dans le vide ; on a 
position électrolytique de Tacide sulfu- 

H* = H*0+SO'. 

cation des sulfates. 

été modifiés en ce sens que le brassage 

main d'hommes est remplacé par une 

insi que sont construits les fours Jones 

; a été essayé dans quelques usines. Il 
iltanée de Tacide sulfureux, de la vapeur 
1 marin. Cette opération se fait dans de 
t a pour résultat la formation de sulfate 
irhydrique. Le procédé Hargreaves est 
3n France, près de Marseille et à Haut- 
enania-Stolberg, près d'Aix-la-Chapelle, 
s de Mannheim). 

d'exiger moins de réparations du maté- 
qui consiste dans la fabrication séparée 
lu sulfate, mais par contre il contraint 
ijourslamême quantité de sulfate. C'est 
eut pas modérer. 

{A'suii^re,) 
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Recueil de procédés de dosage pour Tanalyse des combus 
minerais de fer, des fontes, des aciers et des fers (G. Art 

Les traités d'analyse chimique industrielle sont relativernenl 
breux, et ils ont presque tous le défaut d'embrasser un champ be 
vaste, et d'être, par suite, incomplets. 

M. Arth n'a pas encouru un pareil reproche. 11 s'est borné à 
procédés de dosage des combustibles , des minerais de fer et c 
formes sous lesquelles ce métal se présente dans l'industrie 
problèmes occupent chacun un chapitre du livre de M. Arth. 

L'analyse des combustibles est traitée savamment et d'une 
complète. On insiste tout spécialement sur la détermination de 
sition chimique et sur celle du pouvoir calorifique de la houille, d 
Celte dernière détermination peut être effectuée approximative!] 
calcul, au moyen de la loi de Dulong et Petit ; mais la méth 
exacte est la méthode calorimétrique qui est basée sur l'emplo 
de M. Mahler ; cet appareil, qui est d'un usage constant à l'Instit 
de Nancy, est décrit d'une façon minutieuse dans le traité de M. 

La première partie se termine par une description rapide de V 
combustibles gazeux. 

Le deuxième chapitre comprend l'essai des minerais de fer, U 
ce métal et de toutes les substances accessoires qui l'accompagna 
gisements, tandis que l'analyse des fontes, des fers et des aciei 
titanes, manganésifères, etc., se trouve dans la dernière partie. 

On pourrait reprocher à M. Arth d'avoir accumulé dans se 
surtout dans la fin, un trop grand nombre de procédés sans ave 
ment indiqué la marche générale à suivre, et les méthodes qi 
préférer aux autres. 

Mais si le traité de M. Arth laisse un peu à désirer, en tant q 
rendra de précieux services aux chimistes industriels qui pourrc 
tous les renseignements dont ils auront besoin. 

P. Freun 

D' es scie 
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de la Société chimique de Paris. 

Extrait des procès-verbaux des séances. — Mémoires 
ique : Bercé (A.) et Reychler (A.) : L'épuration de l'acé- 
.ction du chlore et du brome sur l'aldéhyde formique. 
liions relatives à l'action du chlore sur l'alcool éthy- 
éorie du l'action du chlore sur l'alcool éthylique. — 
te l'aldéhyde éthylique sur la phénylhydrazine et sur 
rlhydrazine isomériquesq^ et j3. — Tommasi (D.) : Sur un 
rique. — Trillat (A.) : Sur le chloral au point de vue 
Sur la vitesse de la réduction de l'acide chromique par 
traits des mémoires publiés en français : Besson (A.) : 
?s hydrogénés sur le chlorure de thionyle. — Leys(A.) : 
rveirti. — Metzner (René) : Action de l'ammoniaque sur 
; azoture de tellure. — Pélabon (H.) : Absorption de 
soufre liquide. — Bibliographie : Trillat : La formai- 
s pour la désinfection des locaux contaminés. ^ N° 5. 
î procès-verbaux des séances. — Mémoires présentés à 
(A.) : Diagnose des aminés secondaires grasses à radi- 
nes. — Causse (H.) : Sur un nouveau dérivé, le phény- 
on de l'aldéhyde salicylique sur la phénylhydrazine. — 

nouvelle méthode de préparation des aminés primaires, 
cédé de préparation du chlorure de cyanogène. — Mois- 
e de lithium. — Moissan (Henri) : Préparation et pro- 
um. — MoissAN (Henri) : Préparation et propriétés de 

Constitution des combinaisons de l'antipyrine avec les 
Sur la composition chimique et la valeur agricole des 
n. — RoussET (L.) : Action du chlorure d'éthyloxalyle 
ers oxydes des naphlols en présence du chlorure d'alu- 

Sur les acétones dérivées du naphtalène. — Sende- 
herches sur les précipitations métalliques (a« partie). — 
diés en français : Berthelot et André (G.) : Dosage de 

— Bordas et Génin : Sur le point de congélation du lait 
1 : Dosage du phosphore dans les cendres de houille. — 
es sur les sulfures de cobalt et de nickel. — De- 
ration du tungstène et du titane. — Defvcqz (Ed.) : 
fim par le charbon au four électrique. — Finck : Ether 
\ ammoniacaux des éthers phosphopalladcux et phos- 
u (F.) : La matière organique de l'eau minérale de 
Ih (Haute-Garonne). — Hollard(A.) : Analyse du cuivre 
rtiquc; dosages de l'arsenic, de l'antimoine, du soufre 

- Petit : Action de l'acide carbonique des eaux sur le 
ques réactions colorées de la brucine ; recherche de 
des sulfites. — Schulten (A. de) : Reproduction artifi- 
; la gaglussite et de la pirssonite. — Violle (J.) : Un 
étylène. — Bibliographie : Scheurer-Kestner : Pouvoir 
s solides, liquides et gazeux. 
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Bulletin de la Société d'encouragement. 
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Gates. — Tubes sans soudure en bronze d'aluminium. 
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Février 1897. — Joubin (P.) : Sur les dimensions des grandeurs électriques et 
magnétiques. — Gouré de Villemortée (G.) : Potentiels électriques dans un liquide 
en mouvement. — Broca (A) : Galvanomètre absolument asiatique et à grande sensi- 
bilité. — Weiss (G.) : Expériences sur deux phénomènes produits par le passage 
du courant continu à travers les tissus organiques. — Righi (A.) : Sur les oscilla- 
tions électriques de petite longueur d'onde et sur leur emploi dans la production 
des phénomènes analogues aux principaux phénomènes de l'optique. 

Revue universelle des Mines et de la Métallurgie. 

Février 1897. — Dory (Alphonse) : La crise des charbons en Espagne. — Le- 
duc (F.) : De la construction des lignes télégraphiques. — Monseu (Arthur) : Le 
bassin houiller du Donetz. — Thime (J.) : Expériences sur les pompes éjecleurs. — 
La fabrication de l'acier sur sole par le procédé Bertrand-Thiel. — Les richesses 
minérales du Caucase. — Les minerais de manganèse en Russie. 

L'Eclairage électrique. 

•1^ janvier 1897. — Blondel et A. Broca : Photomètre universel k vision bino- 
culaire. — Popow : Sur le dépôt des particules de charbon sur la surface interne 
du verre des lampes à incandescence. — Heiss (A.) : Pont de Wheatstone à lecture 
directe de Trotter; pile étalon Hibbert donnant le volt; essais de lampes k incan- 
descence par Preece. — Armagnat : Appareils étalonnés : ampèremètres ; watt- 
mètres; ohmmètres. ■■ 3o janvier. — F. Guilbert : Du rôle des condensateurs 
dans les induits des moteurs asynchrones. — G. Richard : Applications méca- 
niques de l'électricité : ascenseurs Stevens et Major, Hall, Smith Sprague; ponts 
roulants Berry, Tangye et Meacock. — Kelviiv (Lord), Beattie et Smolam : Effet 
des rayons de Roentgen sur la conductibilité électrique de la paraffine. — Arma- 
CNAT : Id, Enregistreurs. •■ 6 février 1897. — Travailleur (Maurice) : Sur la me- 
sure de l'isolement en marche d'un réseau à trois fils à courant continu. — 
Pellissier (G.) : L'éclairage électrique de l'avenue de l'Opéra. — Dujon (D.) : 
Voltmètres et ampère-mètres thermiques.— Armagsiat (H.) : Appareils étalonnés : 
compteurs, «m i3 février, — Blondel (A.) : Rendement lumineux de l'arc électrique. 

— MouTiER (A.) : Les tramways de Buda-Pesth. Le chemin de fer électrique sou- 
terrain. — Armagnat (H.) : Appareils spéciaux pour courants alternatifs : résis- 
tances, ampèremètres, voltmètres. — Marks (L.-B.) : La lumière à arc en globe 
clos. 

Archives des Sciences physiques et naturelles (Genève). 

i5 janvier 1897. — Gautier (Emile) et Gautier (Raoul) : Nouvelles moyennes 
pour les principaux éléments météorologiques de Genève de i8'i6 à 1896. — 
BiLLwiLLKR : La répartition des pluies en Suisse. — Pictet (Amé) et PopfCET(A.) : 
Synthèses dans le groupe de la phénantridine. — Pitard (Eugène) : A propos du 
Ceratium hirundinella, O.-F. Mûller. 
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Journal de pharmacie et de chimie. 

lUET (L.) : Sur un dissolvant qui permet de séparer la 

Roques (X.) : Sur un cas remarquable d'alcaptonurie 

de l'alcaplone. — Ip. ; La composition des eaux-de-vie. 

Annales agronomiques. 

ER (Stanislas) : Théorie des phosphorites sédimentaircs. 
ilisante des tourteaux de graines oléagineuses. — 
terres oxfordicnnes du sud de la province d'Oran. 

Revue de viticulture. 

ARD : Traitement et guérison de la casse des vins ; la 
u (L.) : Le tirage des vins de Champagne. — Laborde : 

— RouGiER : Les nouveaux producteurs directs. — 
t les essais de taille dans le Var. — Chevalier (A.) : 

^ 3o janvier. — Ravaz : Contribution à l'étude de la 

- Gautier (A.) : Les vins cassés. — Perraud : Sur un 
: Girardius vitis. — Verneuil : La vigne sur cordons 

A RocHEMACÉ : La taille en cordon dans la Loire-Infé- 
on viticole de l'Isère. •■6 février. Ravaz : Id. : Rupes- 
du Lot, R. Martin, V. Monticole, Riparia X Rupes- 
lis de Lézignan. — Zacharewicz et Tacussel : Champs 

caire. •— i3 février 1897. — Fontaine (L.) : Les treuils 

2 (J.) : Les vins de 189$ en Gironde. — Perraud (J.) : 
refTées. — Couvert (F.) : Le régime des sucres. — 
cordons dans le sud-ouest. — Olivier de Fillol : La 

\ND (R.) : Sur la taille en cordons. 

Bi Société française de photographie. 

- Mémoires et communications : Drouin : Stéréos- 
le, — Gravier : Châssis négatif pour la photogravure, 
biographique. — Soret (A.) :Sur l'action physiologique 
s X. — Variétés : Chronique. — Séance intime du 
ition universelle internationale de Bruxelles 1897. — 
îs publications périodiques : Mastics pour les bacs à 
unes.-^ Papiers pour les diverses densités des clichés, 
iir décoller une épreuve émailléc qui adhère à son sup- 
Le de soude tribasique. — Marcuery : Projections aux 
: La formaline dans les procédés photomécaniques. — 
reuves pour projections. — Aluminium pour lampe- 
d'intensifîcation locale. — Pour empêcher la colle de 

glaces. — Accélérateurs. — Brevets. ^ N** 4* i5 fé~ 
nts de MM. Dosne et Eliade. — Récompenses hono- 
le délégués. — Retrait du prix du 1000 francs pour 
utorisation possible de suivre la mission de M. Re- 
i supérieur de photographie. — Concours de l'Union 
ssion de Reims. — Table décennale. — Exposition uni- 
jcposition du photo-club roannais. — Acquisition d'une 
[ommages d'ouvrages. — Epreuve de la lune. — AUo- 
'. — Remerciements de M. Lippmann en prenant la pré- 
Vf . Lenoir. — Mackenstein : Châssis pour le tirage des 
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positifs stéréoscopiqacs. — Gyrostile de M. Simonet. — Gravier : Quad de M. Hau- 

fert. — Gravier : Tête de pied la Sphéroïde de M. Chorretier. — Bklliem : Cadre 

pour diapositives. — Gaumont : Dispositif assurant la i 

chambres noires. — Gaumont : Long tirage dans les 

Faller : Balance-cuvette. — Fittinc : Papier mat d 

mode de reproduction des dessins. — Vidal : Sur le r 

le chromographe et le chromoscope. — Marey : Perfe 

reils destinés à la reproduction de la synthèse du mou 

lat sur l'absorption de l'eau par les couches sensibles. 

tion d'échantillons du révélateur Cristallos. — Commi 

clichés Eole. — Faller : Balance-cuvette automatique 

des dessins par contact et par réflexion. — Pellat : 

plaques au gélatino-bromure. — Variétés. — Chroniqi 

Annales du Conservatoire des Arts et M 

3® fascicule, 1896. — A. Laussedat : Rechercheî 
méthodes et le dessin topographiques. — Pillet (Jules] 
Tunisie. 

Annales des Mines. 

i'» livraison 1897. — Schlœsing (Th. fils) : Etude si 

— Billy (de) : Note sur la mine aux mineurs de Riv 
mission des substances explosives ; rapport sur les ex 
des conditions d'établissement des dynamiticres souter 
nécrologique sur Aimé Blavicr. — Parent : Note si 
bons pulvérulents par l'action d'un courant d'air. 

Revue de chimie industrie 

Janvier 1897. — Ferdinand (Jean) : Analyse de l'alun 
Revue de l'acétylène en 1896. — Truchot (P.) : Etude 
Documents analytiques sur les thés. — Revue de l'ai 
tissus. 

Les matières colorantes. Revue des brevets de tei 
publiée par D.-C. Bacri, boulevard de Belleville, à Pai 

Janvier 1897. 

259701. Dérivés acidylés d'amido-naphtol et colora 
Anilin fab« ; — a56i56 Addition colorants basiques 
de couleurs d'aniline; — 259766. Acides sulfophtalii 
359822. Vanilline, Société chimique des usines du 1 

de thorium, Kosmann; — 259927. Appareil et moyci 

— 259959. Solutions de colorants dans l'acide lactique 
Tannage à l'oxyde de chrome, Boehring^er; — 26oo56 
dancée, Actien Gesells. fur Anilin fab. ; — 260094. 
raud et Lautmann. — 26014 1. Vanilline, Société 
Rhône; — 260210. Matières colorantes tétrazoïques, 
260268. Nouvelles matières colorantes, Levinstein Lî 
de violettes artificielle, Fritzsche; — 260329. o ci p i 
gnie parisenne ; — 26o33o. Mordançagc aux lactatcs 
Préparation d'acide lactique pur, Koepp et C'« ; — 
Compagnie parisienne de couleurs d'aniline. 
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tiOmie (Wiedeman) (Berlin). 

'ouTer l'existence d'une condactibilitë 
a continue d'une propriété électrique 
un liquide. — Id, : Sur la conducti- 
es sur le courant magpiétique. — 

les tubes à vide. — Brioic : Sur le 
ictrice à la variété conductrice. — 

du magnétisme sur la force électro- 
>otentiel entre les métaux et les élec- 
I sur les propriétés magnétiques des 
aes de mouvements cycloniques d'un 
Leingaum : Sur les diflférences de pres- 
— ScHOTT (O.) : Sur la lumière élec- 

ver luisant. — Wikisiîio et Scei^ver : 
électro-dynamique du rayonnement 

au passage au contact de deux con- 

Zermelo : Explications mécaniques 
lectification à mes recherches expé- 

1897. — Drude (P.) : Sur la théorie 
ER (L.) : Sur le maniement des accu- 
Constantes diélectriques aux basses 
iS magnétiques de disques horizon- 
[JLLER (E.) : Recherches expérimen- 
que absolue de l'air. — Dahms (A.) : 
t de congélation de mélanges binaires. 

la diffusion des deux gaz de la clé- 
oeflGcients de diffusion de quelques 
températures correspondantes (pour 
P.) : Recherches théoriques sur les 



Leipzig), vol. CCXCXIV. 

[).) : Synthèse des dérivés hydratés 
position de l'hydrorésorcine. — Id. : 
Eric : Sur l'alkylhydrorésorcine. — 
onique. — Harries (C.) : Sur les re- 
la pipéridine. — Erdmann (Ernst) et 
1 A patent ». 

Lneralogie (Leipzig), tome XXYIL 

(W.) : Structures homogènes et leur 
n circulaire à Tétat amorphe ou cris- 
5 en solution sur la cristallisation de 



Le Gérant : C. N.\UD. 
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Tome II. N" 3. Mabs 1897. 

LES 

ACTUALITÉS CHIMIQU 

REVUE DES PROGRÈS DE LA CHIMIE PURE ET APPLIQl 

ACTION PHYSIOLOGIQUE DES PARFU\ 

PAR 

M. F. DUSSAUD 

DOCTEUR ts SCIEIVCES 
PROFESSEUR DE CHIMIE A l'ÉCOLE DE MÉCANIQUE DE GENE 

ET 

M. RUBBRECHT 



Les substances odorantes, auxquelles l'illustre Boerl 
attribuait une influence si considérable sur Téconomie î 
ont perdu la place importante qu'elles ont longtemps 
dans la thérapeutique et ne sont plus employées de nos j< 
dans un petit nombre de cas. On pourrait citer le vinaig] 
de Cologne, usités dans la syncope à cause de l'excitatic 
produisent sur le nerf olfactif, amenant par action réfl 
stimulation des fonctions psychiques, circulatoires et 
toires. 

Hippocrate^ dit-on, chassa la peste d'Athènes en faisî 
pendre des plantes aromatiques aux habitations et en bri 
huiles odorantes sur les places publiques (2). L'étude d( 
mes et des émanations malsaines a conduit à la cause qui 
duit et dès lors le traitement antiseptique a détrôné l'em 
matières odorantes qui ne donnaient le plus souvent, il f 
le reconnaître, qu'une fausse sécurité. 

(i) Hamanni Boerhaate. Prxlectiones académie» in proprias institu 

medicx edidit et notas addidit Albertus Haller, vol. IV, p. 35. Gotting^ 

(1) Larousse. Grand dictionnaire universel du XIX^ siècle. Article Pi 

ACTUALITÉS CHIM. — II. 
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MIQUES 

iir ainsi dire complètement 
çuère usités que dans cer- 

vec celui du goût sont si 
s les gens observateurs, 
alistes. /.-/. Rousseau ne 
ïstau goût ce que celui de 

t il nous faudrait un grand 
li ont été émises et les tra- 

quable ouvrage, Die Phy* 
emaker, auquel Tauteur a 
outre une relation et une 
'US, le résultat d'une foule 
ntérôt. Nous n'aborderons 
; pour lesquels nous avons 
imières possibles. 



ntions de développer les 
[»s odeurs seraient trans- 
ne saurions passer sous 
cause de sa valeur' intrin- 
lérable dont elle jouît. 
e à ce quelque chose de 
et Jes végétaux, qui habite 
ne peut reconnaître par 
ctif. Les substances odo- 
lu moment qu'elles sont 
que Ton perçoit seulement 
rit recteur qui y est con- 
lavorablement en ce sens 

'siologie des Geruchs. Leipzig, 
, p. 65. 
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.qu'elles s'envolent avec Tesprit recteur et ad 
nasales, augmentant ainsi Teffet des odeurs. 

Dans ridée de Boerhaave^ Tesprit recteur et 
-inun à tous les végétaux, toujours identique à 1 
.cipe distinct, insoluble, tel que la fécule, la co 

Les idées de Boerhaave furent admises sanî= 
mistes cherchèrent à Tenvi à saisir cet être si 1 
tique qui se jouait de toutes leurs expérimental 

Frappé de Tincertitude toujours croissante dt 
par ces recherches, Fourcroy[i) vint à douter ( 
principe odorant uniforme, présentant les m^ 
.quelque corps qu'il eiVt appartenu. 

A la suite de la découverte des gaz et de Text 
recteur de certains végétaux, on dut admettre 
sieurs principes variant avec la nature des pla 

Une foule d'autres observations consignées di 
mémoire àe Fourcroy ^ le conduisirent à nier l'e: 
recteur et à soutenir que « ce qu'on a nommé ai 
aqueux ou alcoolique, chargé d'une plus ou m 
tité d'un ou de plusieurs principes immédiats 
végétaux qui y sont dissous et qui, portés par 
^olfactifs, y fpnt naître, par leur action, la sensî 

Le développement d'odeurs par le frotte 
métaux, pour lesquels on ne s'était jamais avist 
tence d'un esprit recteur, était aux yeux de . 
preuves les plus évidentes que les sensatio 
produites par des particules se détachant du c 
contact de notre nerf olfactif. 

Ainsi les observations faites pendant un siè 
plus variés demeurés tous sans résultat n'avaie 
idées de Boerhaave, Tellement était grand l'asc 
les esprits par cet homme qui, malgré les erre 
mettre, n'en reste pas moins le plus grand gén 
époque. 

Fourcroy avait renversé la théorie de l'espri 

(i) FouKCROY. Mémoire sur l'esprit recteur de Boerhaavt 
français ou le principe de l'odeur des végétaux, in Am 
t. XXVI, p. 23a. 
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_i *: *^..* — A* — * r ui^^ ^ ridée d'après laquelle 

t nerf olfactif par le trans- 
is assez concluantes pour 
e théorie, la théorie dyna- 
othèse, qui cherche Tori- 
itions déterminées par les 
notre organe olfactif par 
anque pas de partisans, 
esque dire le seul — nous 
mtre — c'est que des subs- 
pandre leur odeur pendant 
nsiblement de leur poids. 
3n Timperfection de nos 
Is total de la parcelle du 
ite et due à l'absorption 
nt donné que le musc est 

dynamique ne cadre pas, 
e transport d'odeurs à des 
onnu depuis longtemps et 
5 très grande des côtes de 
§ de parfums. Les Hollan- 
i plusieurs lieues par des 

opper les arguments autre- 
de la théorie matérielle, 
rd'hui. 

de Genève, nous serviront 
fiarqué qu'une substance 
le de verre mouillée écarte 
ts de matière odorante ou 
es d'une liqueur odorante 
]uand on les projette sur 



)rporis humani^ tomus quintus. 

i58. 
ow, etc., 1797, t. XXI. — Extrait 
, sur les Emanations des corps 
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Teau. Des fragments de camphre tenus dans Teau éc 
liquide environnant^ les particules liquides d'abord rej 
sont ensuite reportées vers le camphre. 

Cette observation sur le camphre avait d'ailleurs déjà 
par Romieu (i) qui attribuait la cause des mouvements à 
cité. Preçost les croyait dus au dégagement d'un fluide ( 
qui aurait amené un recul de la matière jetée sur Teau, à 
d'une fusée ou d'une arme à feu. Ce fluide élastique Ai 
ses yeux l'esprit recteur. Venturi (2) et plus tard Lié^ 
montrèrent que les mouvements du camphre et des 
odorantes devaient être autrement interprétés, mais 1'* 
tion n'en reste pas moins intacte et, vue à la lumière d 
modernes, apporte un appoint sérieux à l'établisseme 
théorie matérielle. 

Volta fît la même observation pour de très petits corp 
gnés d'éther et pour des particules d'acide benzoïque c 
nique, et Brugnatelli pour l'écorce de plantes aromatiqi 
thellit remarqua que des morceaux de camphre placés 
tube barométrique déterminent un abaissement de la 
mercurielle dans la branche correspondante et l'élèvent 
branche opposée du tube (4). Cette observation est cer 
grand poids. 

Un autre travail, plus décisif encore, fut publié par Lié^ 
Ce travail, fait sur un nombre considérable de substan 
intéressant en ce qu'il nous montre à l'œil nu et au mici 
des particules se détachant des corps odorants. 

Nous venons de dire que Venturi n'admettait pas l'interj 
de Prévost. A la suite de ses expériences sur le camphre 
arrivé à admettre que les mouvements du camphre sont 



(1) Romieu. Mémoires de V Académie des sciences, p. 449. Paris, 1756. 
(a) Venturi. Extrait d'un mémoire, etc., in Annales de chimie, 179' 
p. a6a. Paris 

(3) Liégeois. Mémoire sur les mouvements de certains corps organi 
surface de Veau, in Archives de physiologie normale et pathologique, p. 
1868. 

(4) LoNGET. Traité de physiologie, vol. III, p. 3a. 

(5) Liégeois. Mémoire sur les mouvements de certains corps organi^ 
les applications quon peut en faire à la théorie des odeurs, Archi^^ 
logie normale et pathologique, 1868, p. a 5 et a 36. 
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le, à la réaction des molécules 
ice de Teau. Liégeois reprit ces 
dérablement. Favorable d'abord : 
l fut forcé de reconnaître que 
raie. Il put voir tous les liquides 
ï de Teau. 

^marquer, la dispersion de ces 
ireusement à établir une théorie ^ 
voir les molécules des corps 
it voir si elles se répandent dans 
qu'elles puissent venir impres- 

lile à la surface du bassin du 
'nt de rhuile, la formation d'une 
, présentant la coloration de 
couches se résolvaient en une 
ait en peu de temps toute la 

ace mouillée donna les mêmes 
nstater au microscope des glo- 
I à o™"*,ii, c'étaient ceux qu'on 
loin de fines granulations d'un 

m phénomène bien intéressant, 
les présentent une adhésion con- 
lésion au contact de l'eau. Cotte 
>rtance si on considère que les 
; la bouche un liquide «ans cesse* 
)ar les mouvements de la langue 
»tte manière des conditions très 

>ut se convaincre que les molé- 
5 sont entraînées avec la vapeur 
ouillée, à la surface de laquelle. 
1 verre de montre rempli d'^aii 
»cope après vingt-quatre heures 
s granulations qu'il avait obse'r- 
vases laissés dans le laboratoire 
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OÙ se faisaient les expériences permirent de c 
vingt-quatre heures la présence de granulations gr 
expériences sur les huiles essentielles donnère 
résultats avec cette différence qu'ici la dispersion g 
en l'absence de Teau, ce qui n'était pas le cas p( 

Le travail si remarquable de Liégeois ne suffit p 
pour donner à la théorie matérielle des assises 
attendu qu'on n'a pu poursuivre les émanation 
partir de leur source jusqu'à l'organe sensoriel c< 
le faire pour la lumière et pour le son. On pour 
n'est nullement certain que les particules qui se 
corps odorants soient celles qui viennent impre 
nerf olfactif. La théorie dynamique, après le travî 
peut encore être soutenue et on ne doit pas s'étoni 
personnes, aimant à réunir tous les phénomènes e 
lion unique qui les domine, ne se séparer qu'à 
théorie qui permet de rattacher l'olfaction aux r 
vibration que le son et la lumière. Mais il est un 
tous les travaux effectués depuis le siècle dernier ^ 
pui de la théorie matérielle. 

Dans cet ordre d'idées se rangent aussi les expc 
prises par Tyndall (i) pour étudier l'action cl 
odorantes sur la chaleur rayonnante. 

Des feuilles et des fleurs de plantes aromatiques 
introduites dans un tube en verre d'une longueur < 
et d'un diamètre d'un quart de pouce. Pendant que 
ces tubes furent traversés par un courant d'air sec 
en communication avec le tube à expérience. Cet 
autre chose qu'un tube en verre fermé à ses deux ' 
un bouchon de sel gemme, substance qui laisse pa 
ment la chaleur rayonnante. Quand le tube est re] 
produit une absorption de la chaleur rayonnant 
par I. En partant de là, Tyndall trouva que les é 
plantes aromatiques avaient sur la chaleur rayonna 
extraordinairement intense. 



(i) Tyndall (John). Contributions to molecular physics in the 
heat. — Action ofodours upon radiant Heatf p- 99- Lojidon, i8 
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quantité de chaleur rayon- 



. . 34 
. . 38 

. . 32 

. . 4i 

série de parfums. Il enroula 
le façon à former des cylin- 
II les imprégna d'une huile 
appareil de la même façon 
rantes. Voici les résultats 



3o 

32 

33 

33,5 

36,5 

44 

47 
6o 

65 

67 

68 

75 

80 

109 

is enfin les travaux remar- 
teur du laboratoire de phy- 
le. Au cours de son œuvre 
çais a imaginé avec son 
îieux pour les recherches 
nus, indiquant pour chaque 
ssaire pour la perception. 



o avril 1891. Associât, française 
iT, constructeur. 
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II 



S'il existe sur le mode de transmission des 
qui soutienne bien la critique, il n'en est pi 
on étudie la façon dont les odeurs agissent s 
périphériques de Tappareil olfactif. 

Dans ce domaine le nombre des recherchej 
chose et les résultats obtenus sont en contra 
les autres. 

Le nombre si restreint de travaux sur une 
cependant pas dépourvue d'intérêt s'expli 
l'extrême difficulté, de l'expérimentation et f 
tude des résultats que donne l'observation j 
monde sait combien il est difficile d'isoler les 
tiues des perceptions gustatives. 

Jean Millier (i) admettait que les matièr 
pouvoir impressionner notre nerf olfactif doi 
ment dissoutes dans le liquide qui baigne 
taire. D'après cette interprétation l'organe de 
nerait (Je la même manière que celui du goût. 1 
nos terminaisons gustatives, les substances de 
dans la salive, les gaz aussi bien que les soli 
Cette hypothèse explique aussi facilement W 
olfactifs développés chez les poissons. 

Jean Millier vit bientôt que l'anatomie co 
guère servir d'appui à sa théorie. Que voit-c 
mammifères aquatiques ? Des organes olfactif 
que pendant très longtemps les savants on 
existence et sur leur siège. Si la dissoluti 
odorantes favorisait l'olfaction, on ne pourra 
rudimentaire de ces organes. Vue à la lumiè: 
formistes, cette objection contre les vues pr 
augmente encore considérablement de poids. 
Jean MUller crut alors pouvoir se baser sui 

(i) Johannes Mullbr. Handbuch der Physiologie des M 
Erste Abtheilung. Coblenz, 1837, p. 484. 
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It que la suppression de la sécré- 
ntraîne rabolition des sensations 
rve Zwaardemaker (i), pendant 
guère que la portion respiratoire 
s'accompagne de tuméfaction et 
ise. 

ion de Kronecker, fit des expé- 
es dans Teau. Il les faisait arriver 
ns la cavité nasale, par Tintermc- 
penchée en avant. Les matières 
vu que concentrées elles modi- 
leuse qu'elles rendent toute sen- 

les résultats positifs, mais il ne 
ent agi à l'état de dissolution. Il 
avité nasale ne fut pas complète- 
hélium sensoriel et que l'impres- 
molécules odorantes entrées par 
'air restées dans la cavité nasale, 
ne furent pas plus heureux. Car 
lémonstratif à ce point de vue un 

savant de O.J.B. Wolff{'i). A la 
renient anatomique, H o//^ relate 
inement d'un organe qu'il con- 
* des abeilles, contrairement aux 
it lui. Etendant ses observations 
naux, il expose des conclusions 

l'olfaction. Voici ce qu'il y a de 
ologique de cet ouvrage 
aire des abeilles est recueilli sur 
\ilpel dans un huile éthérée odo- 
; étalé sur le porte-objet. Aussitôt 

uchs, p. 63. 

'-suchungen zur Physiologie des Geruches.' 

une der Biene, etc., in Nova acta accade- 
manicœ nature curiosorum, l. XXXV III. 
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ACTION PUYSIOLOGiqUE DES pADvirnsi: 

on voit les globules qui nagent dans le s< 
lequel ils forment le mucus pituitaire, s'écai 
du scalpel qui leur est présenté. En même te 
clii sérum pituitaire est retardé. 

Les matières odorantes s'élancent avec fc 
y pénètrent et forment avec ses molécules \ 
mique. Pour le prouver Wolff montre con 
odorantes ont changé de propriétés par h 
mucus pituitaire. Les gouttelettes des huilei 
jias altérées normalement au contact de Y 
elles se trouvent dans les globules du mucus 
lentement dissoutes par cet agent. • 

Ce mémoire, malgré la critique qu'on pe 
pas assez démonstratif en ce qui concerne 1 
nisme de Tolfaction chez les abeilles aux or/ 
n'en présente pas moins de grands mérites 
grès considérable sur tout ce qui avait été 

Nous avons vu deux théories, l'une de Jt 
une simple dissolution des odeurs dans 
l'autre de iro/^cherchant à établir une coml 
odorantes avec ce mucus. Une autre théori 
say (i)» considérant le mode d'action des od< 
nature vibratoire* 

L'odeur appartient à certains éléments € 
Ainsi le chlore, le brome, Fiode, le soufre, le 
corps qui sont volatils ou qui émettent des \ 
ture ordinaire, ont une odeur caractéristiqu 
de leurs composés. 

Les substances qui n'ont pas d'odeur ou 
plement une irritation des narines ont un p 
élevé; par exemple, l'hydrogène, l'oxygèn» 
chlorhydrique, bromhydrique, iodhydriqu( 
seulement une action irritante et pas d'odeui 
surtout facile à faire sur les corps de la séri 
série du méthane, les deux premiers term^ 
c'est seulement à partir du butane, corps trer 

(i) William Ramsat. Universily Collège Bristol. On i 
illustrated journal of science, vol. XXVI, p. 187. 
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erçoit une odeur bien caractérisée. De la 
augmente dans la série des oléfines à 
les derniers corps, il est vrai, n'ont pas 
>Iides. Même remarque pour les alcools : 
est dépourvu d'odeur; l'alcool éthylique 
; l'odeur des alcools augmente jusqu'à ce 
)S n'émettant pas de vapeurs appréciables 
re. 

uissi, c'est l'élément qui entre dans la 
[ui lui donne son odeur caractéristique, 
t de ses oxydes ont une odeur de chlore, 
le tellure, l'arsenic, l'antimoine, ont une 
La même règle est suivie dans la série 
paraffines est caractéristique. Il suffit de 
habitué à manier ces substances un corps 
organique pour qu'il lui assigne immé- 
nsay a pu faire des analyses de certains 
bs, en additionnant des poids donnés de 
Jtenir l'odeur du mélange à analyser. 11 
5 avec un peu d'exercice de dire à peu 
1 d'un corps quand on connaît son odeur, 
nt des parfums d'une manière spéciale 
leurs à la fois dans un laboratoire, 
probable que notre sens olfactif est excité 
5 période plus basse que celles qui pro- 
la chaleur. Ces vibrations sont portées 
ses sur le réseau nerveux de la muqueuse 
des odeurs est due à l'énergie et à la 
la nature étant influencée par le nombre 
es. 

msation olfactive, les corps doivent avoir 
Li moins quinze fois plus grand que celui 

•ouvoir odorant avec l'accroissement du 
orde très bien avec Thypothèse d'après 
is vibrations qui impressionneraient le 
e de la vibration des molécules légères 
îcter notre sens. 
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ACTION PHYSIOLOGIQUE DES PARFUi 

Les vibrations des corps odorants agiraient sui 
naux des cellules olfactives et seraient transmises a 
nerveux. 

L'auteur avoue qu'il n'avance sa théorie qu'avec 
déliance. Mais, ajoute-t-il, si même des rechercl 
prouvent son inexactitude, elle aura eu pour effe 
des recherches dans ce sens. 



III 



La psychologie de l'olfaction est encore à son 1 
été inaugurée, il y a deux ans, par Cari-Max Gù 

Nous extrairons de ce travail les observations 
tent aux parfums, mais il convient que nous donr 
division des odeurs, telle que la fait Giesseler, 

Partant de la difficulté qu'il y a de grouper les 
leur analogie et de l'impossibilité où Ton est de le 
reusement, de quelque manière qu'on les en\ 
divise les émanations odorantes en prenant une 
subjective, suivant les sensations qu'elles font i 
Cette subdivision, tout en n'établissant pas un 
toutes les odeurs, est très admissible surtout d 
psychologique, d'autant plus que l'action pré< 
substances odorantes est de nature psychique. 

Une première division comprend les odeurs d< 
sique l'emporte sur l'effet psychologique. Telle 
tabac à priser qui produit l'éternuement, de vape 
qui déterminent la toux. 

Dans une seconde classe rentrent les odeurs qu 
excitante sur un appareil important et qui font i 
temps certains états psychiques. Ce sont les odet 
désidéalisantes, gastrales et erotiques. L'action ] 
système respiratoire est la plus importante. Cet a 
aux odeurs favorables à l'organisme et repousse 
nuisibles. Les odeurs favorables produisent da 

(i) D' Phil. -Cari. -Max Giesseler, in Erfurt. Wegweizer zu ei 
Geruches.Hsimhurg und Leipzig, Verlag von Leopold Yoss., i8 
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, notamment des dispositions 
es parfums de certaines fleurs, 
huiles, Tarome du tabac, du 
tabac ont plus spécialement 

les odeurs qui agissent en 
ilexus organiques nerveux et 

triple action sur notre cons- 
>ralisante et logicisante. Je me 
nots de Tauteur : àsthetetisie- 

notre organe olfactif, Torga- 
se produit une stimulation de 
ne activité plus grande de là 
lentation de la fréquence du 
général parcourt l'organisme . 
sanguine plus abondante, le 
çiquement les différents actes 
lotamment ceux des organes 
impressions produites par le 
sont plus vives. A cette aug- 
ond un accroissement de net- 

on observe une augmentation 
itions agréables, vivantes, se 
t. Comme les couleurs vives 
irs sombres, nous aurons une 
très, tandis que les dernières 

îrieurs devient moins nette, 
ons idéales surgissent devant 
3cédé : par élimination et par 
eprésentations du monde exté- 
3on bien-être. En même temps 
tous les détails choquants ou 
elles images venant compléter 
lé du tableau. 
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Les odeurs idéalisantes ont encore 
Les parfums, avons-nous vu, augmente 
Cet accroissement d'énergie amène un 
le propos et Faction et en même temps i 
lion plus facile de soi-même. Or, ce s< 
base de la morale. Les parfums agiss 
façon. Le bien-être général qu'ils déterin 
à Tarrière-plan tous les instincts bas 
mauvaises. De plus, en augmentant la f 
cret à Fabstrait, ces substances nous fo 
aux conceptions élevées de la morale, 
nous-mêmes, nous reportons naturellei 
nos semblables, nous les croyons d( 
d'excellentes. intentions, des hommes di 
avec les égards convenant à de telles p 

Parmi les odeurs idéalisantes quelqi 
logicisante, telles sont par exemple, 1 
celle du café brillé. Ces odeurs atténue 
tions qui nous viennent de l'extérieur 
agissent sur le cerveau en diminuant s 
l'éclaircissant. Les rapports des choses c 
sent avec plus de netteté. Chez ceux qu 
intellectuels, ces odeurs sont d'excellen 
très utiles chez les personnes oisives, i 
nation qui autrement divague sans plan 

Ce travail de Giesseler^ on ne saurait 1 
beaucoup de données très vraies. L'au 
esprit d'observation très fin et démêle î 
les mille impressions différentes que 
odeurs. Nous sommes cependant loin de | 
révoquer en doute telle .ou telle asse 
mémoire de Giesseler. Une chose qui r^ 
travail, c'est que l'homme s'ouvre aux c 
les aime, qu'il les recherche. Ces odeui 
des plus heureuses. N'e^t-ce pas plus ( 
engager à continuer et encourager l'em 
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UIS 1870 
uite) (i) 



cblorbydriqne et du chlore. 

chlorhydrique qui se dégage des 
blement perfectionnée. Les tours à 
lohrmann rendent les plus grands 

dans la condensation de Tacide 
né les pompes à acides et les monte- 
sommet des tours à condensation 
à remplir les bonbonnes, 
i de la soude à Tammoniaque s'est 
que a monté de prix. C'est aujour- 
:her, alors qu'il y a trente ans on ne 
Te, où Ton se sert surtout du pro- 
li de Solvay, pour la fabrication de 
lorhydrique n'a pas augmenté dans 
u'en France, par exemple, 
de chlorhydrique est toujours assez 
duction. L'acide chlorhydrique n'y 
\v le procédé Leblanc, mais aussi 
ure de potassium pour la prépara- 
it par le traitement du chlorure de 
isommation d'acide chlorhydrique 
'e a beaucoup baissé; il en est de 
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nu>me dans certaines autres ] 
CVst ainsi que Ton a dû aban 
Tacide chlorhydrique, la régén 
charrées de soude, de même 
Thomas (scories de déphospho 
phosphate de chaux précipité 
remplace Tonéreux acide chlor 
devient chaque jour meilleur n 
sulfureux, ainsi pour Textracti 
jfélatine et de la colle. — 
Tacide chlorhydrique trouve 
et en Allemagne, on prépare 
(HCl + + CuCP), tandis qu' 
faire de Tacide chlorhydrique, 
par le procédé Weldon (régénéi 
i'haque année 700 000 tonnes d 
acide chlorhydrique. La plus 
ilrique produitpar l'industrie s< 
chlore etde ses dérivés, mais u 
en lice : la décomposition élec 
possédera le monopole de la 
les fours à sulfate fourniront 
drique nécessaire à Tindustrie 
colle, etc.). 

L'électricité travaille à bien ; 
préparation du chlore le pli 
procédé Weldon emploie po 
chlore : 



I 200 kilogrammes d'acide 

— de cari 

— de cha 



200 



de b 



10: 



(Le manganèse étant régi 
sentent seulement les pertes i] 

Le procédé Deacon est certa 
tôt ou tard remplacé par les m 

Depuis quelque temps, les f 

AGTUA.LITÉS CHIM. — II. 
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iitroduit peu à peu le système de Dearon. 
rtout à produire le chlorure de chaux, fut 
de Weldon, mais fut accepté sans enthou- 
fabricants anglais, car il y avait à cette 
d'acide chlorhydrique. En outre, le pro- 
n chlore très dilué d'air et exige des 
>our la préparation du chlorure de chaux. 
)rocédé moins bon que celui de Weldon, 
que de Gaskell-Deacon et G'*", à Widnes, 
té du procédé Deacon le procédé Weldon. 
icédés Fun à côté de Tautre est pourtant 
dans le procédé Deacon, la décomposition 
e est incomplète et les gaz fournis par cet 
e vapeur d'eau, de chlore et de gazchlorhy- 
' qui, condensé, servait à alimenter Tappa- 
u moment où la fabrique Rhenania montra 
' le gaz chlorhydrique à ses solutions, au 
irique. Ce procédé est basé sur les pro- 
de Tacide sulfurique, observées par 
o. Hoffmann avait proposé en effet de pré- 
rique pur en décomposant les solutions 
)ar de Tacide sulfurique concentré (ce pro- 
car il ne retient pas Tarsenic). 

IPSO^ = IIC1_ + IPSO* + H^O 

Gaz chlorhy- Acide sulfurique 

drique. étendu. 

S d'acide chlorhydrique commercial à 20" 13. 
)o kilogrammes d'acide sulfurique à 60® B. 
s de préparation du chlore ont trouvé de 
ms les méthodes électrolytiques. 

océdé Leblanc pour la fabrication de la 
lé à l'ammoniaque, le premier avait l'avan- 
3re nécessaire à la préparation des chlo- 
>si, Solvay et Mond tâchèrent d'élargir le 
1 procédé à l'ammoniaque et d'y introduire 
)rures décolorants. 
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Solvay transforme les solutions de chlorure 
restent comme résidu de la fabrication de la 
niaque, tandis que Mond fait du chlorure d'an 
fit ses premiers essais à Dombasle, puis entra ei 
grand fabricant de papier de Naeyer de Will< 
Malines en Belgique. On chauffait à i2oo-i4oo®C 
tours en grès, d'un mètre de diamètre, un mélî 
de calcium et d'argile. Dans cette opération, 
mélange de chlore et d'acide chlorhydrique qui i 
solutions de chlorure de chaux. Ce procédé a é1 

Brunner, Mond et C*®, de Northwich, emploj 
mécaniques de Langer pour la préparation du cl 
(D. R. P., n« 39661.) 

On se sert aussi de ces appareils dans certî 
mandes (Rhenania-Stolberg), ils facilitent beaucc 
les ouvriers et le rendent plus salubre. Les ap 
à la Rhenania consistent en une série de tu 
placés les uns au-dessus des autres et contenan 
pour le transport de la chaux (système analogu 
se sert en meunerie). On verse la chaux à r< 
tandis que le chlore marchant en sens inverse 
inférieur. Cet orifice inférieur correspond à un 
tonneaux dans lesquels on emballe le chlorure 

Ces appareils ne peuvent pas utiliser le chl 
réaction étant très vive et la température s'< 
limites trop étendues. Si par contre on travail! 
l'appareil de Deacon ou avec celui de Weldon i 
obtient de très bons résultats. 

Après de nombreux essais entrepris par D 
Bowkes, Muspratt, Schlœsing, Roland et d'autr 
est arrivé le premier à fabriquer en grand la sou 
à l'ammoniaque. 

Ernest Solvay travaillait à Bruxelles à son prc 
tion de la soude lorsqu'il fut amené à s'occupei 
qui ne savait que faire de ses eaux ammoniacs 
mit sur la voie et, en i863, il commença à fah 
Comket. En 1867, Solvay exposa à Paris et ob 
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L Vienne, un diplôme d'honneur, Tusine 

P., i68!J), eut aussi Fidée de transformer 

ts le chlorure de calcium, il avait eu, tout 

préparer du peroxyde de calcium et de 

en eau oxygénée. Mais pourquoi ne pas 

solution de chlorure d'ammonium, sans 

e Tammoniaque. C'est alors que Mond 

klés de régénération au nickel et à la 

nickel, qui date de 1886 (D. R. P., 4o685, 
s des cornues horizontales des morceaux 
es boules en argile imbibées d'un sel de 
former tout ce nickel en oxyde. Quand la 
o**, on dirige dans les cornues de la 
î d'ammoniaque. L'acide chlorydrique se 
is que l'ammoniaque est régénérée et con- 
is la fabrication. On chaufle alors à 600** et 
ir sur les sels de nickel ; ces derniers sont 
et oxyde. Le procédé est donc continu. 

un inconvénient : le nickel à l'état de 
atil ; en outre, il possède la propriété de 
)onique et l'oxyde de carbone, aussi les 
vrent-elles d'une couche noire de charbon 
les. 

, à la magnésie, est beaucoup plus pra- 
ises : 

sel ammoniac par congélation des solu- 
nonium ; 

Drhydrate d'ammoniaque dans des cornues 
L, chauffées extérieurement et doublées 
î réfractaire, les cornues sont chargées 
un régénérateur ; 

ï du sel ammoniac, en en faisant passer 
des boulets de magnésie contenus dans 
ioublées en matériaux réfractaires. L'am- 
1 est condensée ainsi que la vapeur d'eau; 
Tnières traces de gaz ammoniac par un 
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courant d'acide carbonique chauffé à 600** dai 
Siemens-Cowper ; 

5® Décomposition du chlorure de magnésii 
d'air chaud (600®). On obtient ainsi un gaz cont 
de chlore et un peu de gaz chlorhydrique. 

Les diflîcultés techniques qu'a rencontrées 
pratique sont considérables. Il est en effet trèî 
avoir des joints imperméables aux températur 
outre, les frais d'installation, de combustible 
sont très grands. 

Chlore liquide. 

La Rhenania fabrique à Rheinau, près de M 
liquide d'après les brevets de la Badiscl 
fabrik de Ludwigshafen-sur-Rhin. Le chlore 
moyen de pompes spéciales (lubrifiées au mo} 
construites en fonte de fer qui est inattaqué( 
Le chlore liquide est vendu en bonbonnes 
que l'on emploie pour l'acide carbonique c 
fureux. 

Fabrication de la soude. 

La consommation de la soude ayant augme 
industries, sa production a augmenté para 
compter qu'elle augmente en moyenne de 4 I 
augmentation n'a pas été régulière, loin de là ; 
avant tout des tarifs douaniers. 

Au commencement du siècle jusqu'en 18 
fabriquée exclusivement par le procédé Lel 
de i865 seulement que le procédé à l'ammonia 
La réaction sur laquelle il est basé avait 
breifetée en i838 par Dyar etHemming (Pateni 
En Allemagne, Moritz Honigmann fabriqua ai 
pendamment de Solvay. Honigmann, en i86( 
de transformer les solutions de soude brute c 
en carbonate pur, par sursaturation avec CC 
bicarbonate, de façon à économiser l'évapc 
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HIQUES 

bicarbonate de soude fut 

è. Honigmann fonda bien- 

Gutenberg, la première 

iaque, qui prit bientôt un 

et et celle de Honigmann 
tion géographique parce 
minerai. C'est pourquoi 
>ourg, de Nuremberg, de 
luckau, qui avaient des 
dis que Solvay s'établis- 
y; en 1874, à Northwich 
o, à Bernbourg, en i883; 
Syracuse, en Amérique, 
inée encore à Saaralben. 
mis fournissent environ 

r, Mond et 0\ de North- 
jour d'importance . Elle 
iaque. 

s apprécier dans ses com- 
jort clairement d'un rap- 
lel il s'étonne des progrès 
On craignait aussi, à tort, 
ce dernier produit, car, à 
ue des eaux ammonia- 
e actuelle un des grands 
) métallurgique (procédé 

iquée le sont par le pro- 
seulement, en Autriche 
100 sont fabriqués par le 
rocédé à l'ammoniaque. 
Ludwig Mond fut la seule 

l'ammoniaque ont amené 
Leblanc à perfectionner 
^entés les fours tournants 
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(revolver), les appareils évaporatoîres de Thelen, les 
calciner, etc. 

Il en est de même de la régénération du soufre qui, fo 
le procédé de Mond et Schaffner, a été rémunératrice pei 
longues années. Au lieu de laisser s'oxyder à Tair les c 
Mond activa leur transformation par insufflation d'air et ob 
une lessive de sulfure dans laquelle les polysulfures et 1 
sulfites se trouvaient dans des proportions telles que, p 
tion d'acide chlorhydrique, il se précipitait du soufre et di 
de chaux. La séparation de ces deux corps était réalisée ] 
vapeur d'eau à 2 atmosphères et demie. 

Pendant plus de vingt ans, les fabriques de soude Lebh 
nérèrent leur soufre, mais avec l'augmentation du prix d 
chlorhydrique, ce procédé fut abandonné. En effet, si 
compte même l'acide chlorhydrique qu'à 2 fr. 5o les 
grammes, il en faut 4oo kilogrammes pour 100 kilograi 
soufre ; on arrive ainsi au prix de 10 francs les 100 kilo| 
de soufre régénéré, alors que le soufre naturel ne C( 
1 1 francs, et à ces 10 francs d'acide chlorhydrique il faut î 
main-d'œuvre, la vapeur et la manutention, etc. C'est aie 
1882 Schaffner et Helbig proposèrent une nouvelle mé 
régénération du soufre au moyen du chlorure de maj 
Chance, en i883, fonda à Oldbury, puis à Birmingh 
fabrique basée sur ce procédé ; il essaya aussi de déc 
les charrées par du gaz carbonique. Il existe en France, 
qu'en Angleterre, des fabriques travaillant avec le sye 
Chance ; les sulfures et polysulfures sont décomposés p 
carbonique en carbonate de chaux et gaz sulfhydrique. 

Ca(SH)« + CO» + IPO = CO'Ca + 2 IPS 

Ce gaz est brûlé avec précaution et fournit du soufre. 

Chance a apporté depuis différents perfectionnemei 
procédé. Au lieu de séparer, comme primitivement, le 
deux catégories, l'un riche (33 p. 100) en H' S, l'autre 
azote, les gaz sont mélangés et brûlés dans un four de i 
four de Claus permet de traiter un gaz contenant d 
carbonique et de l'azote et seulement 25 p. 100 d'hydro] 
furé, tel que le fournit l'appareil de Chance. 
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îblanc est complet et tous 
lient, soit directement, en 
Le précipité de carbonate 
rmé en ciment. 



tique de la soude^ 
"ihlore. 

composition au moyen du 
m. Sous l'action de Télec- 
t est transformé en soude 
tandis que le chlore se 

Félectrôlyse du chlorure 
diaphragmes; en eilet, il 
possible le compartiment 
Thydrogène, du compar- 
la dilFusion de la liqueur 
\égaiif doit toujours être 
)rmation d'hypochlorites. 
!Courir aux diaphragmes 
îment exister de cloison 
l'action des alcalins. C'est 
phragmes qu'ont porté les 
5 suppriment entièrement 
ion du sodium en dehors 
diaphragmes incomplets, 
rôle dans cette décompo- 
solutions de chlorure de 
îst pour cette raison que 
ue la solution ait toujours 
3 de sodium, car dès que 
înt 8 p. loo de soude, le 
. loo. On est alors obligé 
lution de soude et d'en 
;e dépose en premier, ou 
ir par un courant de gaz 
ite formé. 
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La préparation électrolytique de la potasse se répand plus 
facilement que celle de la soude et ceci pour plusieurs raisons : 
La résistance d'une solution de chlo 
petite que celle d'une solution de ch 
concentration. En outre, l'équivalent 
est plus grand que celui du sodium 
tités de potasse et de soude produite? 
le rapport de : 

KOH 

56 

tandis que dans Tun et l'autre cas li 
reste la même. 

Ceci explique l'essor que prenner 
de potasse par voie électrolytique (pr 
c'est ainsi que l'usine de Vallorbes, q 
lique de 3ooo chevaux, peut prépa 
chlorate de potasse par vingt-quatre 
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Grénérale des Sciences. 

?ncesy dirigée par M. L. Olivier, vient d'instituer 
ncntifique, dont le but est de publier, sous une 
bis complète, un exposé général de l'état actuel 
éme que les articles de la Revue des sciences, ces 
rées à des sujets portant sur toutes les sciences 
isisteront particulièrement sur celles où des ten- 
ir et s'attacheront à montrer en chacune l'orien- 
hes. Le côté industriel et la partie applicative 
liés dans chacun de ces nouveaux volumes. Nous 
5 deux premiers volumes de cette nouvelle biblio- 
phiquey de Golson, et /'^c<^ry/è/ie, de M. Pélissier, 
analyser. 

B, par R. GoLSON, capitaine du génie, répétiteur 
[ vol. de la Bibliothèque de la Revue des Sciences, 
leurs. Paris, 1897, 

lent l'un des plus complets qui ait été fait sur 
Gomme son titre l'indique, toute la question 
l^raphiques a été mise de côté pour ne s'en tenir 
but de l'auteur a été le suivant : donner à l'opé- 
ciles et approfondies sur le mécanisme par lequel 
'impressionne et donne une image, ainsi que sur 
es causes qui peuvent soit produire, soit modifier 
e ces connaissances que l'auteur s'est proposé de 
t exposé intelligible à tous, en les complétant sur 
►servations personnelles et par des éclaircisse- 
ible se suffisant à lui-même. 

cré au développement et à l'action des différents 
retardateurs, etc., ainsi qu'à la théorie même du 
ns chimiques qui produisent une impression. 
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i^es chapitres ii, m et iv passent en revue les actions physiques et chi- 
miques de la lumière, sa nature, ses actions calorifiques et mécaniques, ses 
clifTérentes transformations en énergie chimique, lumineuse, calorifique et 
mécanique. 

Le chapitre v est consacré aux rayons X. C'est un exposé 
semble de la question comprenant tout ce que l'on sait actuellen 
photographique de ces rayons au point de vue pratique et ihéoi 

Enfin les chapitres vi à viii sont consacrés à certaines es 
Nîepce de Saint- Victor sur Temmagasinement de la lumière, la 
des plaques, le voile, etc.. 

L'éclairage à racétylène, par G. Pelissier. i volume de l 
de la Revue générale des Sciences. G. Carré et Naud, éditeurs 

Cet ouvrage constitue, bien que sous une forme succincte, 1 
complète et la plus sérieuse qui ait paru sur Tacétylène. L'autf 
par un exposé historique extrêmement captivant, du nouveau ^ 
à toutes les questions à l'ordre du jour touchant Texplosibilité 
de lacétylène. Dans le deuxième chapitre nous passons en re 
électriques; chacun d'eux donne lieu à un examen critique des 
sants et des plus judicieux. De nombreuses figures très bien fî 
les explications données et ajoutent encore à l'intérêt de la lec 
duite des fours, . la fabrication du carbure de calcium et la p 
l'acétylène sont traitées avec tous les détails techniques qu'elle! 
Nous ne pouvons que signaler la description des gazogènes ei 
Les nombreux modèles imaginés et brevetés sont ramenés 
nombre de types principaux. Après cet exposé logique d 
organes indispensables pour l'emploi de l'acétylène, l'auteu 
liquéfaction et la compression de ce gaz ainsi que le prix de 
fabrication. L'étude commerciale de ce nouveau produit est rem 
faite et les critiques exposées au sujet des projets intéressants de 
et Raoul Pictet seront consultées avec finiit par tous ceux qui 
cette question. 

La flamme de l'acétylène, ses applications et sa comparaison 
gaz, nous ont paru la partie la plus attachante de cet ouvrage 
recommandons la lecture à tous. Il y a là un avenir entrevu, c 
impression sérieuse d'applications nouvelles de première impoi 

Enfin un chapitre de manipulations pratiques couronne cet 
est, brièvement résumé, le livre fort bien écrit et élégammer 
illustré que nous recommandons à nos lecteurs pour la consc 
choix des renseignements donnés que l'auteur a dressés par 
chiffres et d'expériences personnelles. 

George-F. Jaubei 
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;hau$ : Sur l'action du sulfite de potassium sur 
r le sel de bidiazoniura. — Stobbe (Hans) : Sur 
le Y disubstitué avec les aldéhydes et les acé- 
ae cristalline optique des corps actifs. — Sal- 
calcium et ma théorie des cristaux aqueux. — 
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sur la note de MM. Zclinsky et Krapiwin. — 
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ihe Chemie (AViesbaden), t. XXXV. 

Détermination de l'aldéhyde dans l'alcool. — 
le de la valeur de l'antipyrine. — Riegler (E.) : 

— Cîawalovvski (A.) : Les restes d'uraneet leur 
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Tome II. N» 4. 

LES 

ACTUALITÉS CHIM 

REVUE DES PROGRÈS DE LA CHIMIE PURE E 



LA SANTONINE 

LES TRAVAUX DE CANNIZZARO ET DE L'ÉC 

CONFÉRENCE FAITE AU LABORATOIRE DE M. 

Le 6 février 1897 

Par m. E. BLAISE 

LICEMClé ÈB SCIENCES 



La santonine fut découverte par KahleretAli 
de VArtemisia cina^ plante appartenant à la fami 
rées. 

On la prépare en faisant bouillir le semen a 
de chaux ; on filtre et on fait subir au résidu deu> 
blables. Les liqueurs sont alors réunies, add 
cblorhydrique et abandonnées au repos, pendan 
Le précipité formé est constitué par de la s£ 
d'une matière résineuse qu'on élimine par un 1 
moniaque diluée. On termine la purification pj 
tion dans Talcool, en présence d'une petite qua 
mal. Les cristaux obtenus sont séchés à Tabri d 

La santonine répond à la composition cent 
elle se présente en prismes orthorhombiques fi 
Elle est incolore, mais exposée à la lumière, e 
ment. La santonine est lévogyre et son pouvoi 

ajj= — 173^,81 en solution alcooliq 
ajj= — i7i**,37 en solution chlorof 

ACTUALITÉS CHIM. — II. 
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Lsoluble dans Teau froide, mais se 
ool et Téther. Elle fournit avec la 
tîon rouge qui est utilisée pour la 

5 ou la phénylhydrazine, la santo- 
ne oxime et une phényihydrazone. 
lilles fusibles à 216-218®; elle est 
lude. Chauffée avec Tacide chlorhy- 
la santonine. Cette oxime, traitée 
urnit un dérivé acétylé qui fond 
son pouvoir rotatoire a pour valeur 

ise en aiguilles et fond à 220 à 221* 
it un chlorhydrate dont le pouvoir 

oxime et une hydrazone, possède 
it peut s'écrire 

'0'=C0. 



le la s&Dtonine» 

i isomères de la santonine. Ce sont : 

1, 



chauffant la santonine avec 10 par- 
int trois heures, au bain-marie. 
= 1,046; a,j = — 223^,46. 
forment lorsqu'on chauffe dans un 
lique ou la parasantonide avec de 
phore rouge. Le produit de la réac- 
it par la vapeur d'eau pour séparer 
se par le carbonate de sodium et 
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épuisé à l'éther qui abandonne le mélange des de 
Les cristaux doivent être séparés mécaniquement. 

L'isomère a fond à i6o®,5 et bout à 238 à 240®. Sa d 
D^ = 1,1975 et son pouvoir ro ta toire a pour valeur a^^ 

L'isomère 3 fond» à 1 37-1 38** et bout au même j 
métasantonine a. Sa densité et son pouvoir rotatoire 
tivement otj^=-|- ii8**,76 et D^ = 1,1649. 

La métasantonine p se combine à l'hydroxylani 
obtenue est presque insoluble dans l'eau, très peu 
l'éther et peu soluble dans l'alcool. Elle cristallise av 
cule d'eau qu'elle perd à iio® et fond à 220; en so" 
lique, son pouvoir rotatoire est àe(L^= — ^iT- Gha 
l'acide chlorhydrique dilué, l'oxime régénère la m^ 

La santonide se forme lorsqu'on fait bouillir pend; 
heures une solution d'acide santonique dans l'acid» 
qu'on porte ce résidu à 180**; ce corps fond à i 
D^= 1,1967 ; ajj = -f" 744"»65. La santonine réagit si 
lamine; mais le composé formé, très peu abondant, ne 
les réactions des oximes. 

En opérant comme pour la préparation de la sar 
en portant le résidu à 260**, on obtient la parasantoi 
se présente en cristaux fusibles à iio", très peu s< 
l'alcool, assez solubles dans l'anhydride acétique et 
dans le chloroforme. Le pouvoir rotatoire de la p 
est de ajj= -f- 89*^,09 en solution chloroformique ; il 
ment indépendant de la concentration et de la tempt 
G et 40®. — La parasantonide se comporte vis-à-vis d 
lamine comme la santonide. 

Les relations d'isomérie qui existent entre les ( 
dents et la santonine ne sont pas connues ; il n'en est 
pour la desmotroposantonine et l'isodesmotroposan 

La santonine se dissout à froid dans les acides cl 
et bromhydrique ; cette solution, additionnée d'eau, 
piter la santonine inaltérée ; mais si on abandonne 
elle-même pendant longtemps ou si on la chauffe dur 
heures à 60**, elle se colore et laisse déposer un no 
la desmotroposantonine. 

Cet isomère de la santonine en diffère profondéc 
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ibles à 260® ; elle est 
lans tous les dissol- 
er qu'elle constitue 
it rien, ainsi que le 

îsmotroposantonine 
coolique. 

îtune hydrazone, la 
lydroxylamine ni la 
donc transformée, 
ît les iodures alcoo- 
îrivés alcoylés cor- 
prismes aciculaires 
éthylé fond à i68% 
82**, a pour pouvoir 
I un dérivé acétylé. 
ue de la santonine 
es réactions de cet 
lolique; ceci exige 
soit hydrogéné et 
par la formule sui- 

G— on 

itonine. 

explique très bim- 
ipement cétonique, 
e d'hydrogène du 



/G — OH 
L c*«H*«0< Il 
XH 

iait que la solution 
•rotatoire deux fois 
în solution alcooli- 
onine augmente à 
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mesure que décroît le 
voit que la fixation d\ 
duit dans la molécul 
trique.* 

D'ailleurs, cette tran 

fonction oxhydryle ph( 

le carvol se transforra 

conduit dans certaines 

Lorsqu'on chauffe 1î 

potasse à 200", elle se 

cette isomérisation s'e 

de 100**, sous rinfluen< 

motroposantonine foni 

deaj^ = -j- 128^8 en so 

Gomme la desmotro 

dans sa molécule et les 

sont inconnues. Lorsqi 

motroposantonine se 1 

et Ton obtient un mêla 

La méthylisodesmotr 

L'éthylisodesmotrop( 

La benzylisodesmotr 

L'acétylisodesmotrop 

à i54*. 

Action des élément! 

de chlore sur la sant 
tonine et, par action d 
-chlorhydrique de santo 
trichlorosàntonine ; ceti 
soyeuses, fusibles à 2K 

En traitant la santoni 
obtient Tacétate de dib 
Celui-ci, par ébullition 
mosantonine C**H*'BrO' 
'de Tacide bromhydriqu< 

La métasantonine a, 
formique, donne un dé 



L..^ 
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ment un corps dibromé qui 

X dérivés correspondants ; le 
lérivé dibromé à i86". 
viser en deux parties dont la 
lydratation, et la seconde les 

antonine est insoluble à froid 
elle s'y dissout avec fixation 
t les sels de Tacide santoni- 
d à la formule G"H*•0^ 
)mbiques; il est peu soluble 
dans le chloroforme et très 
fort qui fournit des sels bien 
st de Ojj = — 26^,46 ^^ solu- 
lauffe cet acide à 1 20**, il perd 
i santonine; la même trans- 
de Tacide sulfurique. 
lide et la formule de la santo- 

icide correspondant, l'acide 

:00H 
3H 

desmotroposantonine four n 
3s acides santoniniques cor- 

/CO*H 

stables, et, aussitôt mis en 
orrespondantes. Il en est de 
1 la desmotropo- et de Tiso- 
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LÀ SAIfTONINE 119 

Si Ton fait bouillir la santonine pendant plusieurs heures avec 
de Teau de baryte saturée à chaud, on obtient Tacide sa-*-^'*''—'^ 
isomère de Tacide santoninique, G"H*^0*. Ce corps cris 
prismes orthorhombiqties fusibles à i6i-i63®. Il est 
oL^ = — 7o**»3i en solution chloroformique. Il est pe 
dans Teau froide et le sulfure de carbone, mais facileme 
dans Talcool, l'éther et Tacide acétique. 

Tandis que l'acide santoninique, par déshydratation, 
avec la plus grande facilité la santonine, on ne peut pa£ 
de l'acide santonique à la santonine ; en effet, sous l'inf 
divers agents, on aboutit non à la santonine, mais i 
mères : a et p métasantonines, santonide et parasantoni 

L'acide santonique est monobasique et donne facile 
éthers : 

Le santonate de méthyle se présente en cristaux rh 
fusibles à 86-86**, 5; a^^ = — Sa®, 53. L'éther éthylique corri 
fond à 88-89** ^^ ^^^ pouvoir rotatoire est de a^ = — 45" 

L'acide santonique, chauffé avec l'anhydride acétiqu 
un dérivé monoacétylé fusible à 197-198" et qui, trail 
alcalis, donne l'acide générateur. Si l'on opère avec 
d'anhydride et en présence d'acétate alcalin, on obtient 
diacétylé fusible à 207** et qui, saponifié, fournit de l'ac 
santonique. 

Ces dérivés acétylés ne se combinent pas à l'hydre 
mais le santonate d'élhyle fournit une hydrazone ci 
en tables fusibles à i i5-i 16®. De même, l'acide santoni< 
une oxime fusible à 186-187®, assez soluble dans l'alcool 
et de pouvoir rotatoire % = — 64",9 en solution dai 
absolu. L'acide oxime fournit un éther éthylique cristî 
tables fusibles à 126® et de pouvoir rotatoire a^^ = -f- 36 

Le trichlorure de phosphore fournit un chlorure d'aci 
à 170-17 1®; mais si l'on emploie le perchlorure de p 
on obtient le composé (G**H**0'G1)T0 cristallisant ei 
fusibles à 198. 

Le brome et l'iode fournissent respectivement les coj 

CW'O^Br, fusible à i45%5.P= i,4Ç46 ; a^ = — i< 
et C»H»»0'I, fusible à i36®.D= 1,3282 ; a^ = — 99 
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T/'orkîriA TviAfacantrknî^iiû c'r^KtiAnf \q plus facilemeiit eii chauf- 

présence d'acide acétique à 
rme des cristaux tricliniques 
iition. Il est lévoygre ; son 

»Iuble dans Talcool à chaud 
ther et l'éther acétique. Son 

3^ 

c Tacide métasantonique un 

)jiique, s'obtient par di«solu- 
[orhydrique fumant. Il fond à 
^ Tanhydride acétique, il ne 
îrd H*0 en régénérant la san- 

par dissolution dans Tacide 
e fusible à 170", %=^ — 98**,5, 
isosantonique. Les relations 
îides santoniques et santoni- 
lées. 

ires une solution de santonine 
i fixation de deux molécules 
mtonique G**H"0*. Ce corps 
une molécule d'eau et donne 
•H**0* fusible à I54-I55^ Ce 
mdis que Tacide photosanto- 
te entre eux la même relation 
santonine ; le second possède 
hydratation dans le premier, 
par Tacide chlorhydrique, se 
!, Tacide déhydrophotosanto- 
>ar la suite, il existe entre ces 
qu'entre l'hyposantonine et 

lence de la manière suivante : 
lécules d'eau avec production 
leux molécules a dii se fixer 
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nécessairement sur la fonction cétonique, l'autre ayant ouvert la 
chaîne lactonique ; les acides photosantoniques , anhydre et 
hydraté, auront donc pour formules 



Santonine. 



HOOCv .OH 

cw^ \:o»H 

Acide hydraté. 

HO'C. /O 

>C"H'«< 1 

Acide anhydre. 

On sait qu'inversement certains éthers d'acides bibasiques, tels 
que le pimélate d'éthyle, se condensent sous Tinfluence du 
sodium par perte d'une molécule d'alcool ; le pimélate d'éthyle 
fournit ainsi l'acide cyclohexanone 2 méthyloïque i. 

L'acide hydraté, perdant sous l'influence de l'acide chlorhy- A 

drique une molécule d'eau aux dépens de l'oxhydryle et d'un i 

atome d'hydrogène donne l'acide déhydrophotosantonique. n- 






HO»C\ 1 

>C'«H" — CO«H i 

Lorsqu'on sature d'acide chlorhydrique une solution alcoolique | 

d'acide photosantonique, on obtient les^deux diéthers déhydro- 
photosantoniques auxquels correspondent deux acides déhydro- 
photosan toniques : l'un actif a^^ = -j- 48%3i, fusible à i38,5-i39**, % 

cristallisant en prismes; l'autre inactif, cristallisant en rhomboè- J 

dres fusibles à i34,5-i35®,5 et qu'on obtient seul par action pro- 
longée de l'acide chlorhydrique. Ils distillent tous deux à 290- 
3oo** dans le vide, mais chauff'és au-dessus de leur point de 
fusion, ils se transforment en un troisième isomère, inactif. 

Si enfin l'on expose aux rayons solaires une solution de santo- | 

nine dans l'alcool à 90", on obtient la photosantonine fusible à J 

68^69% de pouvoir rotatoire ol^ = -\- i:ti^fi (dans l'alcool à i4") | 

et l'isophotosantonine qui fond à i54-i55** et dont le pouvoir rota- 2 

I 

i 

,^] 
,1 
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>",77. Ces deux corps sont isomères 
lique de Tacide photosantonique 

es réducteurs. 

e au moyen du chlorure stanneux à 
tivement Tacide dextrosantoneux. 
es fusibles à 179-180**; son pouvoir 
>. 11 est peu soluble dans Peau froide 
)lu et Téther. 11 distille sans décom- 
ression de 5 millimètres, 
la formule 

ide et un oxhydryle de nature phé- 
els, traités par les iodures alcooli- 
jrnissent des éthers oxydes et le 
nême un dérivé acétylé ; enfin, les 
es sodés isolables. 

ylefondk86^a^ = + 84^9 
i fond à 116-117°; ajj = -|- 71* 
d'éthyle fond à 76**; ajj = -|- 59*,9 
eux cristallise en prismes fusibles à 
oire est de a^^ = -f- 72^,2 et Tacide 
e à ii5 à 116**, a un pouvoir ro ta- 
ie, chauffé à 360-370®, double sa 
le corps ainsi formé, perdant 2 H*, 
d'éthyle. L'acide correspondant à 
lies fusibles à 170 à 175**. 
e, traité par le brome en solution 
bone, fournit un dérivé monobromé 
ther brome, saponifié à basse tempé- 
•omodextrosantoneux, tandis qu*à 
ange de deux dérivés : a et p. 
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L'acide a bromodextrosantoneux se sépare f 
il est très soluble dans un mélange d'éther et d 
cristaux retiennent avec énergie une petite quantit 
fond à I lo® ; <Xjj = + 60^,7. L^isomère p, beaucoup 
fond à 159-160**; ttjj =-|-6i**,9. 

Lorsqu'on oxyde Tacide dextrosantoneux par le 
fer en liqueur acétique, on obtient Tacide dexti 
Q3oj|S8Qf Qg corps cristallise en petites aigui 
a5o-25o®,5, solubles dans Talcool et Tacide a 
lant, très peu solubles dans le benzène, in 
reau;a^=4-85%9. 

L'acide dextro-disantoneux, d'après son analyi 
deur moléculaire, renferme deux oxhydryles c 
nyles ; en saturant d'acide chlorhydrique sa solut 
on obtient un éther diéthylique cristallisant en p 
à I83^ 

L'acide santonique, réduit lui-même par Famalga 
donne l'acide dihydrosantonique C**H"0* qui s 
cristaux rhombiques fusibles à 170" avec décompo 

L'isodesmotroposantonine, réduite par le zinc 
tique, fournit l'acide lévosantoneux. Cet acide pos 
propriétés de l'acide dextrogyre ; il en est de ] 
dérivés, mais les pouvoirs rotatoires sont égau 
contraire ; ces deux acides sont donc deux ison 
En évaporant une solution alcoolique renfermant 
des deux acides, on obtient l'acide racémosantone 
l'acide isosantoneux que Cannizzaro et Carnelutti 
en chauffant l'acide dextrosantoneux avec de l'hyd 
à 36o^ 

L'acide racémosantoneux fond à 1 53®. 

Le racémosantonite de méthyle fond à i io,5-i 1 1 

Le racémosantonite d'éthyle est triclinique et fo 

Le benzoylracémosantonite d'éthyle cristallise 
fond à 89**. 

L'acide méthylracémosantoneux cristallise en 
blés i35.i35%5. 

Le racémoéthylsantonite d'éthyle cristallise ei 
dant à 54**. 
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lise en longues aiguilles 

à 193 à 195®. 

ise en mamelons fondant 

de racémisation interne, 
ctué entre une molécule 
luche. 

acides santoneux renfer- 
et un oxhydrile phéno- 
ar la formule 



chlorhydrique amènera, 
n du groupe cétonique en 




I 

co 

I chaîne olidique et on 



GO*H 

ne renferme pas de fonc- 
' aura simplement réduc- 
Ira Tacide lévosantoneux. 
lite par le zinc et Tacide 

Tacide desmotroposanto- 
s fusibles à ijS®; il est 

acétique; presque inso- 
e est de ap = — 53**,3 ; 
ses deux isomères, 
e cristallise en aiguilles 

huileux. 
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Le méthyldesmotroposantonite de mé 
L'acide méthyldesmotroposantoneux 

— 48^9. 

L'acide éthyldesmotroposantoneux e 

L'acide benzylé fond à 1 20-1 21** ; a^^ = 
Le bromodesmotroposantonite de met 
L'acide bromodesmotroposanloneux 
fondant à 92»; a^^ = — 5o*>,4- 

L'acide desmotroposantoneux, chauflfé i 
d'eau aux dépens de deux molécules e1 
dride. Le produit de la réaction est rep 
vant abandonne l'anhydride sous forme 
Celle-ci, traitée par une solution aqueus 
s'y dissout lentement et la liqueur, add 
drique, laisse déposer un acide qui n'e 
santoneux. 

Cette transformation montre que les 

constituent des isomères stéréochimiqui 

La réduction de la santonine au moye 

de la poudre de zinc fournit une pina 

perd deux molécules d'eau et donne la s 



COv yO O V 

CH*^ XO CO^ 

O . /C— C 

= 2H*0+ I >C*'H%|| Il 

CO^ ^CH Cl 



Ce corps cristallise en aiguilles fusi 
rotatoire est de a^^ == + ^ 290,46. 

Traitée par l'eau de baryte, la santonc 
nonique. 

HOv /C — C V 

>C'*H%|| Il >C*^ 
HO^C^ ^CH CW 

Cet acide fond à 21 5-2 16** et son p( 
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is l'influence de la chaleur, il régénère la san- 
le sulfurique le transforme en isosantonone 
ans soluble que son isomère et de pouvoir 
264^,7 . L'isosantonone donne par hydratation 
ique fusible à 167-168** et dont le pouvoir rota- 
«D = — 4o%39. 

lauffée avec de Tacide acétique à 70 p. 100, se 
antonone. 

la santonine, et en particulier son oxime et 
jnnent également des produits de réduction 

lasantoninoxine par Tamalgame de sodium, on 
s isomériques répondant à la formule G**H**0*. 

Thyposantonine , fond à i Sa- 153** et a pour 
> = + 3o**,75 ; Fautre, Tisohyposantonine, fond 
3n pouvoir rotatoire est de a^^ = — 73*^,73- 
îhaufi*ée à 100® en présence d'acide acétique 
•me en son isomère. La présence de Teau est 
' que cette transformation s'effectue. 
le ces faits, que Thyposantonine et Tisohypo- 
[îonstituer deux isomères stéréochimiques. 
; la santonine-phénylhydrazone fournit de 
line et un autre corps répondant à la for- 
sible à i32-i53** et possédant une réaction 
ctue la réduction au moyen du zinc et de 

on obtient également de Thyposantonine; 
Ifurique est en excès, il se forme de Tisohy- 
5 soluble dans le benzène et Talcool que son 

ction est efi*ectuée au moyen du zinc et de 
n liqueur alcoolique, on obtient la santonina^ 
Le sulfate de cette base fond à 1 45- 146** ; il est 
l'eau et son pouvoir rotatoire est de a^ =^ 
'hydrate fond à 199**; «i, = — i36%83. 
a santoninamine fournit Thyposantonine. 
, chauff'ée avec les alcalis, s'hydrate et fournit 
î hyposantoninique G**H**0^. Elle renferme 
aîné olidique de la santonine. L'acide hypo- 
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santoninique est facilement soluble dans 
soluble dans le benzène et le chloroforme. 
est de ttjj = — 4**ï62. Traité par le chlorure 
molécule d'eau et régénère Thyposantonin 
ou' avec de Teau, il fournit de Tisohyposanl 

L'acide isohyposantoninique se forme d 
tions que son isomère, mais il est extrême 
nère par perte d'eau Tisohyposantonine. 
est de ttjj = -|- 7i**,56. 

Gomme la santonine, Thyposantonine i 
réduction : Tacide hyposantoneux, auquel 
en soumettant Tisohyposantonine à Tactioi 

La réduction s'effectue au moyen du zinc 
en présence de quelques gouttes d'acide cl 
péralure de 5o®. 

L'acide hyposantoneux cristallise dans 
aiguilles fusibles à 95®,5; il est très peu se 
soluble dans l'alcool, Téther, le benzène e 
solutions dans les alcalis ne sont pas préc 
bonique, ce qui le distingue des acides san 
nique. Son pouvoir rotatoire est de a^^ = -| 

Son sel de baryum est caractéristique et ( 

L'éther méthylique, obtenu par action d 
sur le sel d'argent, fond à 43**; son pou 
valeur a^, = + 79^,14. 

Lorsqu'on traite l'hyposantonine et 1' 
l'acide iodhydrique, on obtient deux a 
eux et avec elles; ce sont : l'acide dihydr 
dans l'eau, fusible à 120-121**, de pouvoir 
et l'acide dihydro-isosantinique plus solu 
à 96-97® et inactif sur la lumière polarisée 

Par action de ces acides forts, l'acide 
transformé en son isomère. 

Enfin ces deux acides, traités par l'iode, 
respectivement l'acide santinique insolul 
à i32%5, de pouvoir rotatoire a^^ = + 64"v 
nique, inactif. 

Les transformations précédentes s'expl 
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\ santoninoxime donne par 



*Az — CHv ,0 

I >C*«H'*/ 1 



le ou pardiazotation, fournit 

CHv yO 

H^+ Il >G'*H%I 

la fonction olidique, four- 
itoniniques. 

)H 

iction de la chaîne olidique, 
santoneux, Thypo- et Tiso- 
des tétrahydrosantinique et 

H* et donnent les acides 
ii, perdant d'autre part une 
influence deriode,se trans- 
antinique et isosantinique. 

:o»H 

rhyposantonine, celle de 
:e : 

CO^H 

>xime par Tacide chlorhy- 
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drique et la poudre de zinc fournit un nouveau coi 
insoluble dans Teau et les carbonates alcalins, très 
dans Téther, plus soluble dans Talcool et Tacide ac( 
cristallise en aiguilles brillantes fusibles à i8i-i82**;c 
Ce corps est Thydrométasantonine, elle ne réag 
Tanhydride acétique, mais fournit une oxime fus 

Si l'on admet que la réduction ne porte pas si 
oxime, ces réactions peuvent s'exprimer de la mani* 

/G = AzOH /C=AzOH 

G"H'< I + H» = C'*H'< I + H»C 

/GO 

Un deuxième isomère s'obtient en chauffant Tacii 
tonique avec de Tanhydride acétique : c'est Thydrosî 
se présente en cristaux rhombiques fusibles à 
On obtient de même Tacétylhydrosantonide fusible 
et la benzoylhydrosantonide fondant à 1 56- 167** pa 
chlorures d'acides correspondants sur l'acide hydr 
Ces deux dérivés, chauffés avec l'ammoniaque alcooliq 
donnent l'hydrosantonamide C**II**0'AzH' fusible 
décomposition. 

Enfin, l'oxime éther de l'acide santonique donne 
tion une aminé cristallisant en tables hexagona 
à i4o-i4i** et de pouvoir rotatoire ajj= + i3i**,: 
zotation, l'amidogène est remplacé par un oxhydr 
mine à l'état d'eau avec un atome d'hydrogène vc 
obtient l'éther hyposantonique. 

Les réactions citées jusqu'ici n'ont mis en évid< 
fonctions chimiques de la santonine ; les suivantes r 
le noyau fondamental d'où elle dérive. 

Lorsqu'on chauffe l'acide santoneux avec de l'hydn 
à 36o**, on obtient un diméthylnaphtol qui, distillé li 
la poudre de zinc, fournit un diméthylnaphtalène. C 
nophtol cristallise en aiguilles brillantes, fusibles 1 
bout sans décomposition, dans un courant d'acide 

ACTUALITÉS CHIM. — II. 
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lylnaphtalène constitue un liquide incolore, 
bouillant à 262% 5-263^ sous 742 millimètres, 
e donc essentiellement d'un noyau naphta- 
ion de Thyposantonine et de Tisoliyposan- 
)ermanganate de potassium, fournit Un acide, 
u'on obtient encore dans Toxydation directe 
ique et isosantononique; il, fond à 96® en 
le fusible à i43®,5. Cet acide diméthylphta- 
baryte, donne du paraxylène. Dans Toxyda- 
înonique et isosantononique, il se produit 
xylyle ; il en résulte donc pour le diméthyl- 
ution : 

/^\/^ 

I I I 

I I I 

I I I 

\ /\ / 

GH' 

néthylnaphtol, chauffé en tube scellé à 270** 
avec un mélange de chlorhydrate d'ammo- 
sodium fondu et d'acide acétique, se trans- 
étamidé de Tamine correspondante : 

;»W^AzH — GO — GH' 
^GH* 

î en aiguilles fusibles à 219-220% insolubles 
\ dans Téther et Talcool. Saponifié par la 

i5o-i8o^ en tube scellé, il fournit Tamine 
i-ci cristallise en longs prismes fusibles à 75% 
ion à 333® sous 754 millimètres; elle est très 

Téther et l'éther acétique, et presque inso- 
[uelle elle communique une légère fluores- 
peu soluble dans l'eau, son chlorhydrate cris- 
son chloroplatinate correspond à la formule 

(G"H"Az)*HTtG^ 
tment un dérivé formylé cristallisant en 
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Cette dîméthylnapht) 
potassium en liqueur al 
essentiel, de l'acide oi 
dogène et, par suite, To 
situés dans le noyau a 
sait en eflfet que dans 
noyau porteur de la fon 
gène n'était pas fixé sui 
on eût obtenu de l'aci^ 
que fournit l'oxydation 

Le diméthylnaphtol c 
tonine et de l'acide sant 



H( 



Ce diméthylnaphtol 
par l'acide chromique,i 
C^*H*'0% cristallisant e 
peu soluble dans l'eai 
réther,la ligroïne, l'alci 
roforme. Ce corps foun 
longues aiguilles fusib 
en prismes fusibles à 
tonique ; d'autre part, h 
insoluble dans les aie 
coolique, car il fournit 
toi doit donc être repi 
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éthylnaphtol fournît un dérivé acétylé fusible 
solution dans Tacide acétique, elle perd une 
! transforme en nitrosodiméthylnaphtol, corps 
uilles vertes, très soluble dans le benzène, 
et l'alcool, presque insoluble dans Teau, et 
ette transformation s'explique de la manière 



/ \/ \C-Az0 



C = AzOH j 

= H»0+ ! 



CHOH 



\ 



CH 



C 



naphtol fournit par réduction, au moyen du 

acétique, la même diméthylnaphtylamine 

'tir du diméthylnaphtol et, par réaction sur 

le le diméthylnaphtalène azodiméthylnaphta- 



CH' 



\ 



/ 



C— AzlOÎPlAz — G 



C 
/\ /\ 



CH 



CH\ y\/ 



Y 

I 

CH» 



léthylnaphtol, traité par la potasse alcoolique, 

liméthylnaphtalène qui cristallise en aiguilles 

174-175^ 

el de la santonine est un noyau tétrahydro- 

jffet, en chauffant l'acide santoneux à 36o-4oo° 

icide carbonique, on obtient un dérivé dihy- 

jrlnaphtol précédent; d'autre part, les quatre 
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acides santoneux, chauffés à 3oo-36o® av 
blent quantitativement d'après Téquatic 



HO-C V GH 

Il >G'»H»^— CO»H = 
GH^ GH 



+ CH«_GIP_CO^ 

en diméthylnaphtol acide propionîque 
Tacide a bromodextrosantoneux se déd 
acide bromhydrique et acide propio 
Fhyposantonine fournit du diméthyln 
et de l'acide propionique. 

Dans l'acide santoneux, le noyau naj 
tétrahydrogéné dans son cycle, non ,si 
nation portait sur l'autre cycle, l'oxyds 
dérivé phtalique; or on n'a jamais ob 
phtalique dans l'oxydation de l'acide sa 

En outre, l'oxhydryle y serait de nal 
possède au contraire les caractères acid 
que ; en un mot, on a affaire à un tétrî 

D'autre part, le diméthyltétrahydro 
porter un résidu propionique en chaîi 
être fixée sur le cycle hydrogéné ; en 
position qu'il y a élimination d'acid( 
fluence de la potasse et, dans les déri 
drogénés, cette élimination ne se fai 
perte d'acide carbonique ; c'est ainsi qi 
par la baryte, fournit de l'acide carbo 
naphtalène. De même, l'acide naphtyl 
carbonique et un méthylnaphtalène. 

De plus, le résidu propionique doit 
son carboxyle se trouve en position 4 
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it d'attache; c'est en effet une condition 
de la chaîne olidique de la santonine. 
remarques précédentes, nous arrivons 
a formule : 

[P 

Cil» 



y\ / 



COOH 

I 

GH — CH 



G\/ I 

GH« GH' 



1' 



nferme deux carbones asymétriques et 
îe de quatre isomères stéréochimiques, 
deiix. Deux de ces acides sont déjà 
3profondie de Tacide desmotroposan- 
à la découverte des deux autres, 
lie n'est pas encore démontrée d'une 
, on ne sait pas en quel point du cycle 
aine propionique et cette incertitude 
de la santonine, particulièrement ceux 
)lidique, sa liaison en deux points en- 
nombre plus grand encore d'isomères, 
pour l'acide santoneux, tous les autres 
lalement. 
et Tisodesmotropine seront : 

\ GH* 

Y ^c-o-ço 

Il I I 

\ /'cH — GH 

/ G V ' 

: CH» GH' 

:h' 

Ile-même, par suite de la migration 
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LA SÀNTO 



de l'atome d'hydrogène de l'oxhydi 
mule cétonique QH' 

G GH* 



GH' / 



GO 



\/ 



\ 



G CH» 

I 
GH» 



On aura de même pour les acid 
posantoninique les schémas : 

GH» 
I 
G GH' 

GH»/ V ^ 



GO 



\ 



b 



I 

/ C\/ 
GH 



i 



H' 
GH» 



i 



HG/ 



Gl 



Y ^ 

I 
GH» 

La santonoxime et la santonamin 
mules : GH» 

I 
G 



GH' 



I 
I 

HO — Az = gL 



/ 



\/ 



/c\ 



G 
GH» 
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ainsi que les acides dihydrosantiniqu 

GH» 
I 
G „ GH* 

GH / Y ^ <^ 

I 



GH 



\ 



\ 



I 



){^Y^^ 



GH 



I 



GH» 

GH» 
I 
G GH 

GH / \/ -^1 < 

I 



GH 



\. 



V^Yh 



( 



I 
GH» 

Les acides photosantonique et son 
de la manière suivante : 

GH» 

I 
G GH* 

/•^ C/\ 
GH'/ V \ C 



HO»G 






GH» 



GH» 



GH' 

I 

G GH* 

/\C /\ 
GH»/ ^/ \ 
I I 

I I 

I I 

HO«G\ /\ / 
\^C \/ 
G GH» 

I 
GH' 
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d'où résultent pour les acides déhydrophotosantoniques et les 



^ en 

GO'H 

1 
JCH — CH 

/ I 

:h» ch' 



^ /\ 

./ \CH — O 

I I to 

I I I 

\ /CH— CH 
Z \/ 1 

CH« CH' 



naissances sur la constitution de 
nombreuses isoméries restent 
ses sur lesquelles repose cette 
iblies pour qu'on ne puisse y 
le détail. 

à ces résultats remarquables 
eTécole italienne, sous la direc- 
zaro. 
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320. — Carnelutti et Nasini, 10, 5i8. 

zaro et Carnelutti, 12, SgS. — Nasini, 

Cannizzaro, 13, 385. — Andreocci, 

irrassi Cristaldi, 19, 382. — Bertoni, 
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L'ensemble des lois exprimant les relatio 
fluides, entre le volume, la pression et la t 
ce qu'on peut appeler la statique des flui< 
fonction cp (pi^t) = o qui résumerait ces 1 
longtemps les physiciens et les analys 
temps des efforts considérables ont été 1 
tion, tant au point de vue théorique qu'a 
mental. Expérimentalement, les recherch 
des compressibilités et à celle des dilata 

Jusqu'à l'époque des travaux d'Andrew 
n'avait été faite que sous la pression noi 
sions de quelques atmosphères, encore 
ce dernier cas étaient-elles extrêmen 
recherches relatives à la compressibil 
abordées qu'à la température ambiante, ( 
remarquables de Natterer contemporaine 
dans des limites de pression extrèmeme 

ACTUALITÉS CHIM, — H. 
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;s liquides constituaient deux chapitres 
lent distincts. Seule Texpérience bien 
ur aurait pu faire entrevoir la continuité 
a été la grande découverte d'Andrews. 
publié en France le célèbre mémoire 
ts liquides et gazeux, faisant connaîtWî 
ue ; ce fait a été comme le centre autour 
)uper et se coordonner depuis tous les 
|ue des fluides. 

idrews faisaient connaître un certain 
Tacide carbonique entre lo® et 48**, sous 
sant pas iio atmosphères, c'est-à-dire 
tiinimum des produits PV découvert par 
Toxygène à la température ambiante; 
antes pour englober les phénomènes 
le, mais insuflîsantes pour faire prévoir 
suivent les coeflîcients de compressibi- 
ilatation sous volume et sous pression 
:s de pression quand on fait varier la 
ire; en particulier Tétude des limites 
es diverses lois quand la matière est de 
r la pression, présente un intérêt consi- 
loin sur ce point. 

n'entrer ici dans aucun détail expéri- 
occuper de Thistorique de la question, 
que les principaux travaux touchant de 
e, sont surtout relatifs à Tétat de satu- 
on des points critiques, c'est une ques- 

de côté pour le moment; je remar- 
t en étudiant spécialement ces points, 
oung dans les importants travaux qu'ils 
niers temps ont fait connaître pour un 
es des portions d'isothermes contenant 
t gazeux et qui sont fort intéressantes, 
isothermes de l'air aux basses tempé- 
iki, les données relatives aux gaz de 
ther de M. Grimaldi; malheureusement, 
nportants, les limites supérieures des 
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pressions en général par suite du but m 
posé les auteurs, sont beaucoup trop restn 
j'ai à m'occuper ici ; il n'en est pas de mê 
vaux considérables que Ton doit à M. Bar 
à ma connaissance, n'a étudié que les liq 
dans des conditions, par conséquent, qui n 
de l'ensemble des lois. 

J'ai entrepris depuis longtemps l'étud 
certain nombre de gaz et de liquides dans 
ture et de pression permettant d'embrasse 
des phénomènes et d'en étudier les lois i 
parant entre elles les isothermes d'un : 
comparant entre eux les réseaux de substa 
diées dans les mêmes limites de températi 
vent cependant dans des conditions très d 
leur point critique. 

Les réseaux d'isothermes que j'ai cons 
nombre de gaz et de liquides sont comp 
et 5o®, la limite supérieure des pressions 
phères; les autres entre o et 200 et mèni 
rieure des pressions pour ceux-ci étant i c 

Ce sont ces réseaux qui me serviront 
dans Texposé qui va suivre ; on me pardoni 
exclusif de mes propres expériences, eu 
ration que, sauf pour des cas particuliers 
seuls dans des limites suffisamment été 
possède aujourd'hui. 



Statique des Fluide 

Les figures qui suivent montrent les re 
Tacide carbonique, de Tazote et de Thydroj 
en portant les pressions en asbcisses et Ics^ 
nées ; cette représentation me paraît plus 
prétation que celle qu'on adopte génér 
ordonnées, volumes en abscisses). 

Si la loi de Mariotte était observée, le p 
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jrature donnée et les isothermes seraient des 
l'axe des pressions. On voit de suite que 



Fig^. I. — Acide carbonique. 

îs PV vont en diminuant, le fluide se com- 
suivait la loi de Mariotte, c'est le contraire 
igmentant. 
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Le réseau de Tacide carbonique (fig. i) montre la forme du 
lieu des points de chaque isotherme pour lesquels le produit PV 
est minimum, ce lieu divise le réseau en deux régions dans 
chacune desquelles Técart de la loi de Mariotte est de signe con- 
traire. On voit qu'à des températures de plus en plus élevées ce 
lieu tend à rétrograder vers l'ordonnée initiale, en même temps 



.'^' ..' 




1-.^ 



Azote 



Atirb. ? SOO 



1000 



1300 



2000 



2308 



3600 



Kig. 2. — Hydrogène et azote. 

que la courbure des isothermes va graduellement en s'effaçant ; 
on prévoit facilement que ces lignes à températures sulïîsamment 
élevées auraient la forme de celles de Thydrogène (fig. 2) qui dès 
la température ordinaire est déjà fort éloignée de son point cri- 
tique ; on peut prévoir de même par analogie qu'à des températures 
suffisamment basses les isothermes de Thydrogène prendraient 
progressivement des formes analogues à celles du réseau de 
Tacide carbonique. M. Witkowski, qui a tracé les isothermes de 
Tair jusqu'à — 145** et i3o atmosphères, a montré que le lieu des 
ordonnées minima ainsi obtenu prolonge celui de mes isothermes 
aux températures supérieures à zéro, de manière que l'ensemble 
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forme un lieu analogue à celui que j'ai tracé pour Facide carbo- 
nique et aussi pour Téthylène dont le réseau rappelle tout à fait 
celui de Tacide carbonique ; on se figure donc très bien et sans 
aucun doute ce que serait Tensemble d'un réseau complet, je 
veux dire très étendu. 

La figure % qui donne avec plus de détails l'ensemble des 
aSo premières atmosphères, montre mieux la forme des iso- 
thermes au-dessous du point critique, alors qu'il y a liquéfaction ; 
la petite courbe ponctuée est la courbe de saturation, les parties 
verticales rectilignes répondent aux parties horizontales du dia? 
gramme d'Andrews, les abscisses des différents points de la courbe 
de saturation sont donc les tensions maxima correspondantes; 
les isothermes qui partent, presque rectilignement de suite, de 
la partie inférieure de cette courbe répondent à l'état liquide 
proprement dît ; elles sont analogues à celles des différents liquides 
tels que l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone, etc., etc., nota- 
blement au-dessous de leur température critique c'est-à-dire dans 
les conditions où je les ai étudiés. 

On remarquera (fîg. i) qu'à partir d'une distance, d'autant plus 
petite du lieu des ordonnées minima que la température est 
moins élevée, les isothermes paraissent se transformer en un 
faisceau de lignes presque droites. Dans les premiers réseaux 
que j'avais publiés de 1879 à 1881 et qui étaient limités à 4oo at- 
mosphères, l'ensemble des isothermes m'avait paru converger 
vers un faisceau de lignes droites et parallèles (et on voit en 
effet que ce n'est qu'en reculant de beaucoup la limite des pres- 
sions que la courbure des lignes devient parfaitement certaine 
ainsi qu'un léger épanouissement du faisceau). Ce résultat était 
très séduisant, l'équation de ces lignes en effet pouvait s'écrire : 

pç=z ap -\- by d'où p (y — a) = b^ 
soit • 

^ ^ P 

pour une pression infinie on avait donc V = a. 

Le coefficient angulaire de la partie rectiligne des isothermes 
donnait donc le volume sous une pression infinie ; on était conduit 
ainsi à une notion très nette et très simple du covolume, on se 
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trouvait en possession d'un élément capital dans la théorie des 
fluides; mais il faut renoncer à cette hypothèse car les isothermes 



de tous les gaz et de tous les liquides que j'ai étudiés présentent 
une courbure certaine à toutes les températures et sous toutes 
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si impossible pour le moment de prévoir si 
ufflsamment élevées ou sous des pressions 
érables elles finiraient par tendre vers une 
le. 

s coordonnées on mène une droite quel- 
le voir que cette droite est une ligne d'égal 
de ses points d'intersection avec deux iso- 
on abaisse des normales sur Taxe des pres- 
: triangles semblables qui donnent : 

PV 
r= pY?. d'où V = V. 

)\i facilement que les segments interceptés 
îcessives diffèrent peu d'être proportionnels 
npératures de ces isothermes ; pour l'acide 
pie, entre o* et loo*, là ou les isothermes 
1 lo®, les segments successifs diffèrent très 
dans la partie la plus compliquée du réseau 
travers l'aire de la courbe de liquéfaction), 
ité était rigoureuse comme je l'avais d'abord 
es premiers réseaux, il en résulterait qu'à 
roissement de pression serait proportionnel 
température, c'est à-dire que le coefficient 
t fonction du volume seul. 
:é retrouvée depuis pour les liquides pro- 
S. Young et par M. Barus; mais il résulte 
donnés par ces savants et aussi de l'en- 
liers réseaux que cette^ loi ne peut être 
[ne approximative; toutefois les variations 
fiéralement assez faibles pour qu'elle puisse 
ent dans certaines limites, au moins à titre 
nation. 

- Plusieurs des lois générales ressortent 
atement de la seule inspection des réseaux; 
ïntrer dans des discussions de détail relati- 
sement, je donnerai seulement ici l'énoncé 
tent sans ambiguïté de la dicussion des 
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tableaux numériques qui ont été calculés dans ce but; on y recon- 
naîtra tout d'abord l'énoncé des deux points sur lesquels je viens 
d'insister : 

I** La pression correspondant au minimum du produit PV 
pour les isothermes successives croit d'abord avec la température, 
passe par un maximum, puis décroit. La courbe ponctuée, lieu 
des points correspondants, doit converger vers l'ordonnée ini- 
tiale, la température croissant, et les minima de PV doivent dis- 
paraître comme dans le cas de l'hydrogène. 

2** Les isothermes, dans les limites de pression et de tempéra- 
ture atteintes, ne paraissent pas tendre vers la forme rectiligne ; 
elles conservent une courbure faible mais certaine : cela a lieu 
pour tous les gaz et tous les liquides étudiés, et rien ne peut faire 
prévoir une direction asymptotique. 

Lois de compressibilité. 

3** Le coefficient de compressibilité sous toutes les pressions et à 
toutes les températures décroît quand la pression augmente, 

4** Sous toutes les pressions, le coefficient de compressibilité 
croit avec la température. 

Lois de dilatation sous pression constante : 

5® Le coefficient de dilatation sous pression constante, pour une 
température donnée, croit d'abord, la pression augmentant, passe 
par un maximum, sous une pression un peu inférieure à celle de 
l'ordonnée minima, puis décroit. 

6** Le coefficient de dilatation sous pression constante augmente 
d'abord, la température croissant, passe par un maximum, puis 
diminue; sous des pressions de plus en plus fortes ce maximum 
a lieu h des températures de plus en plus élevées et est de moins 
en moins accentué. 

7** La pression sous laquelle a lieu le maximum du coefficient 
pour une température donnée, diffère peu de celle pour laquelle 
le maximum pour une pression donnée a lieu à cette même tem- 
pérature (la différence pourrait tenir à ce que les coefficients des 
tableaux sont relatifs aux intervalles successifs et non à des 
limites). 

8® A partir d'une température d'autant moins élevée que la 
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augmentation de volume devient sensi- 
! l'accroissement de la température; le 

sensiblement proportionnel à la tempe- 
d'une constante qui décroit avec la près- 

les gaz parfaits. 

>US VOLUME CONSTANT. 

itation sous volume constant pour une 
d'abord avec la pression, passe par un 
? prononcé que la température est plus 

ssion croit rapidement quand le volume 

ssion varie peu avec la température pour 
ites variations paraissent tendre à s'an- 
? suffisamment élevées, ou même à ton- 
des pressions suffisantes. 

cous tant y la pression deviendrait pro- 
ture diminuée d'une constante fonction 

quand celui-ci diminue et qui est nulle 
ait s. 

tpproximation que la loi précédente, le 
Uant tend évidemment, pour un volume 
verse de la pression. 
un certain nombre des lois qui précè- 
ce de Texistence du maximum de den- 
it point ici d'examiner ce cas particulier, 

que sous des pressions croissantes la 
m de densité rétrograde vers zéro et 

200 atmosphères; la rétrogradation 
périence, est entre o",6 et 4**i de o**,o235 
pécature ou la pression croissant, ces 
entre zéro et 100% le renversement des 
iSoo et 3ooo atmosphères, Teau est ren- 
és autres liquides, 
•elatives à Feau, les lois qui précèdent 

des états liquide et gazeux et montrent 
? d'établir un critérium de distinction 
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entre ces deux états. En particulier, dans la région qui est à 

droite du lieu des ordonnées minima, il nV a aucune variation 

brusque, aucune distinction possi 

températures auxquelles il a subi 1: 

un liquide dans Tacception ordina 

considéré à des températures supé 

tique ; les valeurs des coefficients < 

sous volume constants, celles des c 

ainsi que les densités deviennent 

pour les gaz proprement dits, 

l'acide carbonique, et pour les liqii 

Talcool, Féther, le sulfure de carb< 

des anomalies qui lui sont propre 

quelques résultats que j'ai réunis c 



Densités à zéro 



rapi 



Alm. Pressions. Oi\gènc. Azote. 

1 0,00143 o,ooia56 

100 0,1543 0,1267 

1000 o,8a37 0,6067 

aooo 1,01 56 0,7554 

3ooo '»»a77 0,8386 

Coefficients de compre 

Atm. Aliu. 

Entre i et loo 0,010007 0,010000 

Entre 100 et 1000 0,000879 0,000879 

Entre 1000 et aooo 0.000188 0,000196 

Entre aooo et 3ooo 0,000099 0,000099 

Coefficients de dilatation < 

Atm. Dc0àl5»6. De0ùl6<'0. 

I o,oo36(.^) o,oo36(.^^ 

100 o,oo538 0,00446 

1000 o,ooa36 0,00193 

aooo 0,00164 o,ooi33 

3tK)o 0,00 1 34 o,oot»98 



Les lois 11 

L^examen des lois qui ont été én^ 
qu'à un certain point la simple 
trent que ces lois, dont le maximi 
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ie liquéfaction, tendent à se simplifier 
s'élève et aussi quand les pressions 
•ables, en un mot quand on s'éloigne du 
ma, au delà de ce lieu, 
e plus en plus élevées, et dans ce cas 
i diminue en môme temps, les lois ten- 
es gaz parfaits; sous des pressions de 
5 tendent vers des formes qui, dans cer- 
îttement celles des gaz parfaits à une 
ans le cas des lois 8 et ii, les variations 
i constante et de pression sous volume 
•oportionnelles aux variations de tempé- 
î : dans le premier cas, les volumes sont 
ipératures absolues diminuées d'une 
pression seule et diminuant avec elle; 
tressions sont proportionnelles aux tem- 
me constante fonction du volume seul 
constantes devenant dans les deux cas 
its. 

! la simplicité des lois dans les deux cas 
très diluée ou très condensée, n'est pas 
)tion des états correspondants, les états 
ent dû être les seules conditions dans 
;ent être comparés, pour en déduire les 
les nécessaires, soit pour leur classe- 
d'autres coefficients spécifiques, 
îe en choisissant deux exemples : 
Petit s'applique nettement aux gaz sim- 
iupposer qu'il en serait de même des 
sceptibles d'être amenés à l'état de gaz 
nolécule. Cependant la loi a été décou- 
)s solides, c'est-à-dire plus ou moins voi- 
limite idéale ; il est permis de supposer 
ns le même état, fourniraient un produit 
i des métaux, c'est-à-dire à peu près dou- 
t gazeux. On conçoit deux lois de Dulong 
\ deux cas limites, l'état de gaz parfait, 
ation, la constante seule étant différente. 
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Dumas avait remarqué que le quotient du pc 
la densité ou volume atomique était sensiblemc 
le soufre, le sélénium et le tellure; il en avait c 
site de Toxygène liquide serait sensiblement t 
qui conduirait pour ce corps à un volume atom 
des corps précédents. Il s'agit évidemment ici 
à l'état d'extrême condensation; le soufre, le s< 
lure, qui sont solides, peuvent, sous ce rappc 
états sensiblement comparal)les ; pour Dumas 
prévoir les propriétés des gaz liquéfiés, il er 
doute de même pour l'oxygène liquide; en réî 
tion extrême de l'oxygène répond à une densité 
à l'unité (par rapport à l'eau) ; j'ai obtenu ce ce 
ture ambiante avec une densité de i,25, so 
d'environ 4ooo atmosphères. Wroblewski, p 
est arrivé à un résultat à peine différent. Il 
le volume atomique de l'oxygène, qui, du reste, 
breuses analogies, occupe évidemment dans la 
à part, est seulement dans un rapport simpl 
autres corps, probablement la moitié, ce qui p 
plus conforme à l'allure de la courbe des péi 
Meyer. Une remarque analogue pourrait sans 
dans sa famille pour le fluor. 

Je n'insisterai pas, j'ai voulu seulement faire 
portance que peuvent avoir les lois relatives à 1 
sation des corps qui, dans certaines circonstan^ 
seules applicables, c'est le cas de la loi de Dulc 
tivemcnt aux métaux. 



Equation caractéristique des ûuii 

Plusieurs savants ont cherché à exprimer 
algébrique la relation ç [pvt) = o qui existe er 
température et la pression ; il convient de cit( 
mule bien connue de Van der Vaals : 



(/^+-?-)(^-«) = ï^T. 
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proposées, notamment par Clausius et 
déduit moi-même de mes premiers 
tenant celle de Van der Walls comme 

* M. Sarrau 



l^((;_a) = RT, 



de Clausius et de Van der Waals, les 
)érimentaux, dans des limites assez 
3t de pression. 

/^an der Vaals ne soit vérifiée par Tex- 
ites assez restreintes, son importance 
des résultats auxquels elle a conduit 
rai plus loin. 

le de cette relation, je ferai remarquer 
ule de Van der Waals, le terme a dit 
fuient le même sens que j'ai attribué 
sion ; le terme -^,dit pression interne, 
rces intermoléculaires, agissant pour 
me le ferait une pression extérieure 
e terme, dans toutes les formules 
jours été considéré comme essentiel- 
3 qu'il répond à une attraction des 
uer le volume. 

intérieures négatives, 

tuer à ce terme la fonction 
^ dp 

amentales de la thermodynamique qui 
le représentant également les actions 
multipliée par la variation du volume 
'ieur, de même que la pression exté- 
I même variation de volume donne le 
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L^étude de cette fonction, déduite des donnée 
mes recherches, m'a montré qu'elle devient w 
réduction suffisante du volume; elle suit les lois 

I® La pression intérieure varie extrêmement pci 
ilonnéy avec la pression ou la température; elle i 
ment fonction du volume seul, si le coefficien 
dépendait lui-même rigoureusement que de ce vo 

2*^ D'abord sensiblement nulle pour les volun 
(gaz parfaits)^ la pression intérieure croit quant 
nuCy passe par un maximum^ décroît, s'anni 
valeurs négatives déplus en plus considérables. 

y Au moment où la pression intérieure s'annu 
nir négative, le coefficient de dilatation sous vol\ 
passe aussi par un maximum, reprend la valeur 
fluide est sensiblement gaz parfait^ et par suite 
rieure nulle aussi. 

Dans les limites expérimentales de mes reche 
du phénomène n'est complète que pour Thydrog 
la pression intérieure prend sa valeur maxima 
de i6 atmosphères, quand la pression à zéro 
4oo atmosphères; elle s'annule vers j5o atmosf 
température et devient égale à 58o atmosphère 
sous une pression extérieure de 2800 atmosphè 

Pour les autres gaz, les pressions intérieures 
dérables; pour Tacide carbonique par exempl 
atteint son maximum vers 1000 atmosphères, et 1 
positive) est de près de 3ooo atmosphères. 

La substitution de cette pression intérieure, 
pondant des formules caractéristiques, m'a con 
au covolume fixe un covolume variable, foncti 
tendant vers une limite fixe, quand celui-ci déci 
La relation à laquelle je suis arrivé est la suivai 

(p + A -^) {u-lx-B (.-a)"]' 

Je n'ai fait le calcul des coefficients que pour 
gène (A = o,ooo5o6, m=i, n= — , B = 0,00; 
suis arrivé ainsi à bien représenter les donnée 
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température et de pression que comportent 

i des états correspondants. 

forme adoptée pour la relation y (p^t) = o, 
volumes et les températures sont pour les 
tés aux mêmes unités, les constantes qu'elle 
in corps à l'autre, et doivent pour chacun 
ées au moyen des données expérimentales 
s. Or, Van der Waals a montré que si on 
>n les conditions que les pressions, les volu 
ires soient exprimés en prenant pour unités 
\ correspondantes, les trois constantes spéci- 
, on arrive à une relation applicable à tous 
t la suivante : 

/' + 7*)(3i'-i) = 8 /; 

e caractéristique réduite de Van der Waals. 
orrespondants de plusieurs corps ceux pour 
numériques de p, v ci t exprimées, en pre- 
données critiques, c'est-à-dire les valeurs de 
e, sont égales. 

résente tout d'abord comme unç propriété 
e de la fonction caractéristique adoptée par 
>rovient uniquement de ce fait que les coefB- 
it en nombre égal à celui des variables. Du 
nécessaire pour arriver au même résultat de 
ités les valeurs de /?, v et / critiques, il suffit 
unités pour chaque corps les valeurs de ces 
nts correspondants; ces remarques ont déjà 
nt par M. P. Curie et par M. G. Meslin. 
s, comme la fonction caractéristique de Van 
isente les données expérimentales qu'impar- 
es limites très restreintes, rien ne prouve à 
riété purement algébrique de cette fonction 
ture ; il peut se faire que la relation qui repré- 
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senlerait exactement ces données, jouisse de la n 
mais rien n'autorise à Taffirmer, aussi Van dei 
premier tenté des vérifications numériques de sa 
vant des données expérimentales, extrêmement 
reste, que la science possédait à cette époque. E 
travaux expérimentaux considérables ont été 
cette voie, surtout par M. \V. Ramsay. M. 
M. Thomas et aussi par AL Mathias et plusieur 
ciens, et, quoique les savants soient loin d'être d 
d'hui, relativement au degré de généralité de la 
Van der Waals, personne ne saurait contester 
ridée féconde à laquelle il a été conduit par une s 
qu'on ne saurait trop admirer. Il faut se rappelei 
reprises l'idée d'établir dcîs relations entre les 
divers corps pris dans des états qu'on appelait i 
râbles^ s'est présentée à l'esprit des savants ; 
Dalton avait énoncé cette règle, que : les liquic 
tensions de vapeurs égales à des températures < 
gnées de leur point d'ébullition. On pourrait en< 
de Kopp, relative aux combinaisons organiques, 1 
thon relative aux chaleurs latentes ; la considé 
limites relatives à l'état idéal de gaz parfait et à 
condensation sur lesquelles j'ai insisté plus 
mieux définies, rentre dans le même ordre d'idét 

La loi de Van der Waals apparaît donc comme 1 
nelle de ces conceptions plus ou moins vagues, 1 
râbles sont les états correspondants. 

A la vérité, ainsi que je le disais plus haut, l'ii 
la loi de Van der Waals, son degré de généralité 
les savants, malgré les recherches nombreuses < 
des chimistes et des analystes, parmi lesquels 
citer celles de M. L. Natanson. 

On a d'abord cru la loi générale (malgré la did 
vent présenter des cas, comme par exemple, cel 
de densité de l'eau) il paraît démontré aujourd'l 
par les recherches de M. W. Ramsay et de M. S 
loi n'est applicable que par groupes; les 
M. Mathias, celles de M. Darzens, relatives à l'er 

ACTUALITÉS CHIM. — II. 
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i«:«^ ^# «.,« -*-"'eurs latentes de vaporisation conduisent au 
lis ces considérations, bien loin de diminuer 
uverte de Van der Waals, sont bien plutôt de 
nter Timportance en faisant d'elle un instru- 
it. 

porte, dans tous les cas, de posséder une 
mt de vérifier avec sûreté si plusieurs corps 
re eux la loi de Van der Waals. Les vérifica- 
lites jusqu'à ces derniers temps ont porté sur 
Liide et de vapeur à saturation et les tensions 
»e rapportent donc qu'à des limites très res- 
)n et souvent de température; elles ont de 
e grave défaut d'être basées sur la connais- 
es critiques, dont la détermination présente le 
it par suite le plus d'incertitudes. La méthode 
proposée récemment, est indépendante de la 
s critiques; elle est également indépendante 
l'équation caractéristique ; elle s'applique, 
tout un ensemble de données expérimen- 
imites quelconques de température et de 
e permet de déterminer simplement les cons- 
►ur toutes les substances, suivant la loi des 
ts, si ces constantes sont pour l'une d'elles 
itude. 



déformation et superposition de réseaux. 

qu'il suit la loi des états correspondants : 
Isothermes de deux substances quelconques ont 
e même échelle^ les valeurs numériques des 
sions étant estimées, en prenant pour unités les 
, les deux réseaux dei^ront pouvoir coïncider; 
levra présenter y quant à l* ordre et à la forme 
parence d'un réseau fourni par une substance 

onnés les réseaux de deux substances, tracés à 
iques^ comme un changement d'unités revient 
^échelle sur les axes de coordonnées, on devra 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 



istiquEs 

sitifs assez simples montés 

es réseaux permettent de 
graphique Tensemble de la 

faite en lumière parallèle 
:es du réseau projeté; c'est 
tion que j'ai opéré avec des 
3ctif à long foyer; au sur- 
ute déformation quand on 
coordonnées. 

nériques nécessaires pour 
s; parmi les réseaux que 
ique et de Téthylène seu- 

correspondantes ; d'autre 
isidérable parce qu'il sren- 

ultat auquel je suis arrivé 
as pour Facide carbonique 
pératuros a58°. On voit que 
eau d'un gaz unique, 
sais analogues pour com- 
des isothermes relatives à 
Ramsay et S. Young, et les 
5o**) dues à M. Witkowski. 
essions de ces isothermes 
qu'on le voit, ce qui est 
nce considérable des tem- 
culièrement intéressant, 
rtics communes aux trois 
int être aussi remarquable 

que la coïncidence est ici 
es réseaux de l'éther et de 
:>nsidérables que celui de 
» de l'application de la loi des 
eures pour croire que c'est 
dence approchée de l'air et 
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s un L, 
que si le réseau de ce g 
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Fig. 5. - 



à obtenir une coïnciden 
n'appartient pas au mé 
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î trouve compliqué ici de ce fail 
isidérations analogues me por- 
la coïncidence avec Téther est 
)our ce corps, les parties quasi 
rdonnées minima semblent bien 
le, pour Tair les parties corres- 



ynstantes critiques. 

leaux les points critiques doivent 
lit de suite une méthode pour 
i (et en général les éléments de 
es) des divers corps d'un même 
i d'eux ; les échelles portées par 
léments nécessaires aux calculs; 
mpte des poids de chaque corps 
mes inscrits aux tableaux ayant 
iques, dans mes expériences ces 
taient entre eux dans le rapport 
îau suivant résume les résultats 
tant des éléments critiques de 
linés avec le plus grand soin : 

Ethylènc. Elher. Air. 

80,8 ig'ic 1400,7 

48«i'",5 36*»"»,5 35*»«,9 

o,:ii2 o,'253 0,344 

) de constantes obtenue ainsi par 
toutes les parties du réseau et 
elles qui avoisinent le point cri- 
e ne point se préoccuper outre 
>thermes trop rapprochées de ce 
s qui Fencadrent d'un peu plus 
înte moins de difficultés, 
ification ingénieuse de Tapplica- 
n et superposition des réseaux; 
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il a remarqué que les changements d'i 
une extension ou une contraction sur cha(j 
si au lieu de prendre les volumes et les pr 
logarithmes pour construire les réseaux, ] 
gueur constante sur chacun de ces axes 
log Ci' = log c'-j- log G = log p -f- constî 

Par suite pour deux corps auxquels s 
der Waals, les réseaux ainsi construits 
amenés à la coïncidence par de simples tr 
parallèlement aux axes, l'autre restant fixe 
par transparence en plaçant les deux gra[ 
Le seul reproche qu'on puisse faire à c 
très commode du reste, c'est que sa sens 
répartie dans les différentes régions des ré 
rence des logarithmes étant la même en 
loo et I ooo, etc., les isothermes vont soit 
se contractant rapidement, ce qui équivai 
sensibilité ou d'exactitude des données eî 

Cependant, M. Raveau est arrivé en i 
carbonique et l'éthylène à des résultats 
j'ai donnés plus haut. 

Relation Ç- = conat 

M. S. Young en comparant les tension 
corps à des températures correspondante 
les températures d'ébuUition sous des ] 
supposant aux vapeurs saturées les propri 
arrivé à la loi suivante : 

A des températures correspondantes, le 
dune vapeur saturée par son volume spéci 
pérature absolue donne un quotient le m 
corps. 

Les variables sont exprimées ici pour te 
des mêmes unités. 

La méthode de superposition des réseai 
et de généraliser facilement ce résultat. 1 
isothermes de deux corps quelconques à 
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5 sur la première et deux points 
seconde; soient {pi') a, (/>0b» 
ees quatre points; supposons 
es aux points correspondants 
*s. 

ultipliées par un même facteur, 
devenir égales aux ordonnées 
nt ensuite les pressions p et p' 
le, les deux points correspon- 
isi que B et B'. 

(pi')B 



(p'v'jB' 

)ns correspondantes, les ordon- 
onsidérées comme superposées 
comme appartenant à un corps 
►rlionnelles aux températures 
lies pour une même pression et 
sis, c'est-à-dire si elles se rap- 
lIs moléculaire. 

__Z 
- j-, 

if étant le volume moléculaire, 
le donc pas seulement aux ten- 
nts critiques comme limite), elle 
^pondants quelconques, il n'est 
aucune hypothèse relativement 
aturées. 

le point de départ de recherches 
ment aux états correspondants 
à diverses questions qui sV 
clément par des considérations 
ne pouvant ici que rester dans 

que je ne puis que mentionner 
à M. Ph. Guye, à M. Natanson, 

plusieurs autres savants. 
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SUR LA STATIQUE DES FLUi 

Pour en revenir à l'idée des états corresf 
dits, je ferai remarquer que la méthode à 
réseaux telle que je Fai décrite ci-dessus i 
variables jy, ^, /; or, des lois de correspond 
entre ces variables et les divers coefficients 
cients de compressibilité et de dilatation, 
de vaporisation, etc., etc. Van der Waals 
savants ont cherché au moyen d'artifices < 
chaque cas particulier les relations algébri 
sieurs de ces lois; je vais montrer qu'or 
considérations d'une extrême simplicité rel 
propriétés des fonctions homogènes, arrive 
raie permettant d'écrire à priori toutes les fc 
ces relations peuvent <^tre présentées. 

Les coefficients en question sont des ïi 
de /?, v^ /, par exemple la chaleur latente 
une fonction homogène de dimensions p v 
laire des isothermes est homogène en i^, etc 

C = f{pvt), C=f{p'^ 

Les valeurs d'un coefficient pour deuj 
dants (pvt) et {p'v'f) de deux corps, .et soie 
sions. 

On pourra écrire, puisque f[pvt) est home 

f{p ^ t\_ f{pi>t) fijLA. 
' \p, V, tj pr^.H,'' ' \p\ v\ 

Les indices i se rapportent à deux autn 
dants, par exemple les points critiques. On i 

P.= pL etc 
Pi P'i 

f{p_JL±\=f(îLjL. 



et par suite 



_[(pi±_Ç_ 

fipWt) - G' 



pmçniê 
p'^\/^t' 
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nt de : 

=fl£.JL±\ 
\JLJL1 



_ G. 

- cr 

I se rapportent à deux points 
n peut les rapporter aux points 
I donc finalement : 

3 relations en tenant compte de 



"jT (A)« 



ilaire de vaporisation 



tenant compte de A 





T, T 

— j,^ — j, 


et 


À T 
\- T' 



bien connue de Van der Waals, 
arrivé M. Darzens dans un récent 

ion sous pression constante : 
le dimension -=-. 
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SUR LA STATIQUE DES 

On écrira de suite en tenant compte 

^ = JjL= 11 = -^ = 
«i T, T a\ 

La première de ces relations a été d< 
Le coefficient de dilatation sous volu 

pour dimension T conduirait au mê 

on a : 

^ - J_ 

a'" "~ p' • 

Le coefficient de compressibilité cub 

_Ji._J^j P\ _ P' _. 

1^' 1^'i Pi P 

La différence des deux chaleurs s[ 
pour dimensions -^ donne : 

C — c C| — i\ pv T 

C — d ~ C\ — c\ ~~T" /( 

On obtiendrait de même les relationî 
cients angulaires des isothermes, aux ] 

D'après cela, les quantités de chale 
pas, en général, susceptibles de suivre 
puisqu'elles ne sont point exprimables 
ment dit puisque dq n'est point une dif 
est une différentielle exacte, on conço 
de Tentropie puissent suivre la loi d< 
même temps que les autres fonctions 
tion, c'est en effet ce que M. Darzens 
des considérations toutes différentes, 
chaleurs spécifiques desquels il existe 
c'est-à-dire à la condition de former de 
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e du diazométhane envers le nitramène. — Bamberger (Eugène) : Transfor- 
le l'acide phénylsulfaminique. — Herzig : Sur lalutéoline. — Ascuan (Ossian) ; 
Ire de zinc comme agent d'oxydation. — MA?iAssE (O.) Sur l'oxycamphrc. 
iMiDT (Heinrich) et Merz (August) : Recherches dynamiques sur la forma- 
couleurs azoïques. — Liebermann (C.) et Voswinckel (H.) : Sur la con- 
;c de la matière colorante de la cochenille. — Liebermann (C.) : Sur la tau- 
de l'acide orlhoaldéhydique. — Bleier (O.) : Sur un appareil à analyser 

— Willstatter (Richard) : Sur l'hydroecgonidène. — Id. : Méthylation par 
lent de l'hydrolropidène. — Id. : Sur l'iodométhylate d'arécoline. — 
p le débenzoltropinoue. — Freer (C.-Paul): Sur la constitution de quel- 
'drazones. — Haeussermann (C.) et Brauer (Eugen) : Sur quelques dérivés 
?r phénylique. — Kuriloff (B.) : Détermination titrimétrique de mélanges 

élhylique et d'éther éthylacélique. — Auwers (K.) : Sur la constitution du 
e de dibromopseudocuménol et de composés semblables. — Id. : Sur l'ac- 
brome sur le phénolalcool. — Id. : Sur une classe de produits nitrés parti- 
des phénols. — SÔderbaum (H.-G.) : Sur l'action de l'acétylène sur les sels 
'e. — Pawlewski (Br.): Sur le chlorure de sulfuryle. — Meyer (Richard): 
tion de l'éther oxalique sur les corps amidés aromatiques. — Id. et Mûl- 
ilh.) : Sur l'action de l'éther oxalique sur les corps amidés aromatiques. — 
[Richard) et Jugilewitsch (A.) : Sur quelques éthers des acides phtalique 
^hlorophtalique. 

Axmalen der Chemie (Liebig) (Leipzig), vol. CCXCY. 

rlie. Thiele (Johannes) et Schleusser (Karl) : Sur le diamidophényloso- 

— EiKHORN (Alfred) : Sur la réduction des acides phénolcarboniques. — 
ir Tacide hexahydroanthranilique. — Zopf (Wilhelm) : Sur les substances 
îdes. 



Le Gérant : C. NAUD. 
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Tome II. N» 

ACTUALITÉS 

REVUE DES PROGRÈS DE LA 



CONFÉ 

Faite le 3i 
A LA SOCIÉTÉ INDUS 

PA 

M. A. H 

CORRESPO^'DANl 
DIRECTEUR DE l'iNSTITUT CHIMIQUE D\ 

Science et 

Il est bien téméraire à moi 
entretenir en une courte séan< 
aussi discuté que celui de rinflu( 
dustrie. 

Mon intention n'est d'ailleurs 
de cette science, car ce serait vi 
rence que d'envisager la questioi 

En vous montrant les résultats 
magne, mon but est de vous esqi 
rations qu'il y aurait lieu de ù 
particulier la région lorraine, d 
rapport avec ses aspirations, son 

Avant d'aborder mon sujet, j 
c'est d'excuser ce que vous ne 
audaces, des témérités de langag 

(i) Supplément de la Revue industrielle 

ACTUALITÉS CHIM. — II. 
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IITÉS CHIMIQUES 

z ne pas les interpréter comme un 
5 savants qui ont illustré la science 

les faits articulés et les critiques 

de voir notre pays renouer les tra- 
ies hommes éminents du commen- 
ce est Science et Industrie^ vous me 
er tout ce domaine, et de me confi- 
3 à laquelle j'ai consacré ma vie : je 
lique. 

connaissances, nulle science n'a 
îrable que la chimie; nulle ne s'est 
; et d'une façon aussi pressante à 
dercheurset des hommes pratiques, 
indispensable à quiconque entre- 
jous sa forme inerte comme aussi 
[ombreuses sont les industries 

inspirées ; nombreuses aussi sont 
le auxiliaire, mais où sa collabora- 
1 résultats. 

res titres de gloire de la France 
s large part, à poser les assises de 
sse augmenté son patrimoine, 
ilors que de nos jours les hommes 
désintéresser des questions indus- 
vement dans les régions sereines 
re de la chimie, ses fondateurs ne 
cations. Sans doute, le grand nom 
)ar la puissance et l'ampleur de son 
clarté dans ce chaos de faits accu- 
îger une théorie qui forme encore 

On oublie facilement ses travaux 
cherches sur le salpêtre, sur la 

ourd'hui cet effort gigantesque fait 
ies plus sombres de son histoire, 
é au milieu de tous ses ennemis, 
^sources. 
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CONFÉRENCE A LA SOCIÉl 

Là encore, le concours et les € 
croy, Guyton de Morveau, Berth< 
ont fait des prodiges. Ecoutez c< 
due à un autre homme de génie, 
vention avait décrété la levée d< 
fallait rien moins pour tenir té 
points de l'horizon, allait fondre 

« Bientôt un cri sinistre, un ci 
porte le découragement dans l 
arsenaux sont presque vides ; o 
partie des armes et des muniti( 
pléer à ce manque de prévoyan 
humaines. 

« La poudre ? 

c( Depuis longtemps elle a en 
le salpêtre tiré de Tlnde, et Toi 
ressource. 

(( Les canons de campagne ? 

« Le cuivre entre pour quatre 
dont ils sont formés ; or, les mi 
cuivre que dans des proportioi 
l'Angleterre, la Russie, l'Inde, < 
cieux, nous sont fermées. 

« L'acier? 

<c H nous venait de l'étranger ; 
nos forges, dans nos usines, dan 

(( Dans la première réunion d< 
convoqués, la question de la fa 
mière de toutes par son importai 
fortement les esprits. Les memb 
la croyaient pas possible. Où 1 
avec désespoir. Sur notre propi 
ter; les écuries, les caves, les 1 
coup plus que vous ne croyez, 
hardiesse les ressources infinies 

(i) Œuvres d'Arago. ^'Notices biograj 
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2QUES 

s'écria : « On nous don- 
irs après nous en char- 

iples furent répandues à 
dique, et chaque citoyen 
qui jusque-là avait été 
la France à Tautre, on 
nmes, lessiver les terres 
e droit de se dire : Moi 
5 ! On fouilla de même 
r sans exemple. Quant à 
entière sécurité succéda 

irification nouveaux, 
les faisaient tourner, et 
le salpêtre pulvérisés 
suppléèrent aux anciens 

e de cuivre et d'étain, 
nnent pas* aux armes de 
nouvelles pour séparer 
es donnèrent ainsi tout 
isionnement nous refu- 

écouvertes sur chaque 
i besoins. L'art de faire 

s toutes les anciennes 
itif pour la circonstance ; 
saucoup plus rapide... » 
is Tempire de la néces- 
c'est à cette circons- 
t leur introduction en 

s retournèrent à leurs 
; la suite leur pays de 
mbre furent profitables 
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N'est-ce pas, en effet, ei 
fabrication des chlorures < 
chiment des tissus ? N'est 
des Gobelins, que Tindust 
France du rouge turc, de 
à Leblanc que notre pays i 
de la soude (i), procédé 
celui à Tammoniaque, son ] 
pratique a été faite en Lo 
efforts persévérants de M] 
d'ici-bas, les premiers ess 
à l'ammoniaque ont été 
quelque cinquante ans. 

La liste de nos hommes 
par leur savoir et leurs 
encore Chevreul, dont les 
donné naissance à l'indusi 
de ses magnifiques reche 
de perfectionner la fabri( 
Dumas, Thénard, Pelouze 
tour à tour appliquèrent à 
recherches de laboratoire. 

Mais dans toutes ces rec 
tate que des efforts indivic 

La recherche pour elle-n 
cation, n'est pas systémat 
fait une découverte, chercl 
la pratique, trouve un indt 
d'une exploitation. Ou bie 
tiative, soumet ses projets 
en devoir de résoudre le p 

Cette alliance momentai 
l'industrie dure jusque ver 

A partir de cette époque 
en s'accentuant pour abou 

(i) On n'en fabrique plus en Frs 
que les soudières des environs 
170,000 tonnes par le nouveau prc 
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U MI QUE s 

lions près, les savants se 
ateau de science pure » et 
Lijet les occupe d^ailleurs. 
s de recherches avait accu- 
imandaient, pour être coor- 
ne théorie nouvelle de la 
5t indépendant, ne sortant 
expérimentateur que syn- 
oir substituer aux théories 
i découlaient de ses propres 

eur et les représentants de 
i duré plus de trente ans, 
s'est terminée par une vic- 
It, de Laurent et de leurs 
devenues des vérités cou- 
aujourd'hui les champions 
rines. « L'hypothèse des 
5, a grandi avec le temps et 
; comme toutes les idées 
B progrès, même entre les 
ji que s'exprime Wurtz, le 

combat entre les partisans 
des théories nouvelles, où 
rdent « s'usait contre d'in- 
le importante part de son 
Ions parler de Wurtz), un 
s ces discussions, unique- 
ntive des faits, continuait 
les recherches minutieuses 
ivertes d'une originalité et 

aulement notre patrimoine 
jnt encore leur action bien- 
Ze n'est pas ici le lieu de 
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VOUS parler des travaux de Pasteur et de la gloire qui en rejaillit 
sur notre pays. Pasteur, chimiste, tout entier à ses m " 
recherches, nous le répétons, est resté étranger à ces di 
Durant cette lutte, que faisait-on en Allemagne ? Avec 
tisme, cet esprit pratique qu'ils mettent en toute chos 
mistes allemands adoptèrent les idées de Gerhard 
rimpulsion puissante de Hofmann, les mirent en vah 
servirent comme idées directrices. 

Ecoutez comment ce dernier, un des fondateurs, av 
de rindustrie chimique allemande, raconte de quell 
avait été graduellement amené à se convertir aux idées 
de Gerhardt, « au Gerhardtisme, » suivant sa propre e: 
« Je n'examinerai pas si mes propres travaux ont pu 
à assurer, et jusqu'à quel point, le développement de c 
mais je lui dois de proclamer que c'est à ses doctrini 
puisé les plus précieux encouragements pour de 
recherches, les indications les plus précises pour l'ex 
prétation des faits observés, à sa notation enfin que j' 
pression la plus simple pour exposer et grouper lei 
acquis. 

« De fait, les avantages de ces doctrines sont si gra 
nomie de temps et d'efforts est si considérable pour 
comme pour l'élève, que c'est un devoir pour moi, pli 
encore dans ma nouvelle situation d'académicien, de tr 
toutes mes forces au développement des idées de 
moderne (i) ». 

Aussi, sans s'attarder à des débats qui furent loin 
riles pour la science pure, mais qui n'ajoutaient rien 
dite de la théorie qui était en discussion, Hofmann sa 
diatement la portée de cet outil merveilleux, le mil 
mains de ses élèves, le propagea et bientôt toute Tl 
mande l'adopta. 

A partir de ce moment, utilisant avec un judicieux 
ment leurs propres découvertes, ainsi que celles de 
naux, tirant un merveilleux parti, en les élargissant, 
méthodes de synthèse dues à un de nos génies les p 

(i) Vie et œuvre de W, Hofmann, par E. Nœlting et Gbrber. Mon 
fique. 1897, p. 93. 
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te les plus complets de cette 
^ les chimistes allemands se 
3s laboratoires, des instituts 
s techniques, les peuplèrent 
qu'ils poursuivirent et pour- 
é, une persévérance et un 
ncore montrés depuis que la 
s susceptibles d'application, 
la matière organisée et non 
nés et, sans s'être donné le 
, les hommes de science se 
si étendu de la recherche, 
écision des méthodes analy- 
;râce aussi aux nombreux et 
nous permettent de recons- 
s chimiques » ; grâce enfin à 
:;tuelles nous nous faisons de 
le corps, il nous est possible 
le élément, mais à chaque 
du corps considéré, la place 

iction qui font les délices de 
de fabriquer avec les mômes 
3 édifices les plus dissem- 
nples, se prêtent aux combi- 
•nir des composés différant 
propriétés extérieures, mais 

bois, de l'alcool méthylique 
nons un gaz auquel l'analyse 
5 C*H*0, composition et for- 
3 l'esprit-de-vin, de Talcool. 
ifférents !! 

încore : grâce à un ensemble 
i pourquoi tel corps est un 
3, son Sosie j ne teint pas ; 
tandis que son isomère est 
itiseptique, etc. 
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Bien plus, Texpérience nous a ] 
Facide tartrique, tiré du tartre de vi 
certaine température avec de Teau, 
dant la même composition, en aci< 
dédoublé en deux acides tartriques 
propriétés chimiques, mais qui c 
action sur une variété de lumière c 
sée. Quand on mélange ces deux a( 
reproduit Tacide inactif qu'on a ai 
Or ces trois corps inactif, droit 
appelle, ont, au point de vue de lei 
propriétés toutes différentes. Leur 
d'ailleurs, varie dans le rapport. 

Acide droit 

Acide gauche 

Acide inactif 

De plus, quand on sature ce dern 
donne en pâture à la moisissure vul 
dévorer le sel droit pour ne s'attaq 
provision du premier est épuisée. 

Un grand nombre de ces observa 
tation, ont conduit à édifier des hy] 
élevées au rang de théories. 

D'autres, comme celles de la pré 
taines moisissures pour tel ou tel co 
industrielles. Suivant la nature du 
auquel on le donne en aliment, le 
peut donner ou l'acide du lait (acid 
du beurre (acide butyrique), ou e 
citrique). 

Notre pouvoir analytique s'étend 
treintoù nos paissions s'agitent. 

Il y a longtemps que l'analyse s 
l'atmosphère du soleil un gaz, l'hél 
notre planète et qu'un savant anglaii 
vrir dans certains minéraux terresti 

Maintenant que nous avons donne 
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TUALITÉS CHIMIQUES 

3yens d'investigation et de création, 
la science chimique et à son applica- 

ine de nos connaissances s'élargissait, 
mt, il se produisit une différenciation 
branche de l'activité intellectuelle ; dif- 
it par une spécialisation dans le domaine 
e. C'est, en effet, au commencement de 
ècle que se fondent successivement des 
lorantes, de parfums, de médicaments 
ngrais, etc. Dès ce moment, la chimie 
ite de la nature. Et, chose digne de 
'impulsion féconde de nos maîtres, de 
re moitié du siècle, notre industrie eut 
ives. Les premières couleurs d'aniline 
Qce et en Angleterre. Il en fut de même 
de beaucoup d'autres produits. Seule, 
tifîciels est originaire de l'Allemagne, 
I promoteur, et grâce à l'existence de ces 
îtassfurt qui constituent la réserve des 

entier. 

liment intellectuel, faute d'idées direc- 
ts, notre industrie périclita. « Les pays 

aux lumières scientifiques verront leur 
[Iliblement, au fur et à mesure que se 
ifîeront les nations voisines, sous l'in- 
5 et des sciences. » Ces paroles prophé- 
pent jamais plus vraies !! 
:ette défaite en l'attribuant aux défectuo- 
brevets, aux droits exorbitants dont est 
hange et que sais-je encore ! 
5 cette déchéance, et la principale, c'est 
ord progressif qui s'établit entre l'élé- 
adustrie; c'est l'indifférence que nos 
témoignée à l'égard de celle-ci, c'est 
c lequel nos savants officiels se sont 
nouvelles conceptions introduites dans 
rerhardt et ses successeurs, conceptions 
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CONFÉRENCE A LA SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE L'EST 187 

qui, à l'étranger, ont eu pour effet de la renouveler et de lui faire 
prendre un nouvel et vigoureux essor. 

De toutes ces causes, nous ne saurions 
dernière est sans contredit la plus sérieuse 

En France, notre centralisation à outranc 
la grande éducatrice de tout ce qui, intelle 
tribuer au progrès de la science. Nos écoh 
ainsi dire, gardé le monopole de l'enseigne 
considèrent encore, dans une certaine me 
pensatrices de toute vraie science. Pendant 1 
alimentaient presque exclusivement les 1 
en professeurs. Ceux-ci, soit par déféren 
soit souvent aussi par insouciance, épo 
maître, les enseignaient, les propageaient 
dans tous les centres scientifiques de Frar 
mêmes doctrines, on employait les même 
cinquante ans. Cette uniformité constituai 
monde universitaire d'alors. Or, en science 
observés sont immuables ; les doctrines, 
Ce n'est que dans quelques facultés, à Stra 
berceau même de Gerhardt, que des homn 
eu le courage de s'écarter du sentier offic 
idées nouvelles. Et, en 1871, quand, à la 
Nancy recueillit l'héritage scientifique de Sti 
à l'esprit aussi clairvoyant qu'élevé surei 
tour des doctrines anciennes et continuer 
sciences et à l'Ecole de médecine, ces tradi 
et de liberté sans lesquelles toute science e 
mie. Qu'il me soit permis d'adresser un r 
à la mémoire de nos deux maîtres vénérés, 
dlot, maîtres auxquels quelques-uns d 
d'avoir été initiés à la chimie nouvelle dès 
carrière. 

Il vous semblera peut-être excessif d'atti 
de pure doctrine une influence aussi prépo 
tion de l'industrie. Les causes futiles en a] 
de grands effets. Le développement progrei 
parallèlement celui de la science elle-même 
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la plus intense, la mieux utilisée, sont 
3ir la suprématie au point de vue 

jui, en France, s'est trouvée entravée 
)rs qu'en Allemagne elle marchait à 
organique. « C'est aux doctrines ato- 
lles seules, que sont dus les surpre- 
le, durant ces cinquante dernières 
>ement de la chimie organique en 
i'en Allemagne, cela est dû certaine- 
►position acharnée qu'ont fait, à l'in- 
velles dans l'enseignement, certains 

itraire, peu influencée par les ques- 
irs en faveur en France et progressa 
inte-Claire Deville, Pelouze, Fremy, 

chimique, celle qui n'est guère tri- 
r ainsi dire pas périclité en France, 
r entraînement. 

:oduits organiques, celle qui est 
\ théories auxquelles nous avons fait 
3tre pays, alors qu'elle est arrivée à 
3ment en Allemagne. 

soufl'ert du déplacement de cette 
B a d'abord été frustrée des bienfaits 
idustrie prospère répand dans les 
lutre part les découvertes faites dans 
lorantes, et en particulier la décou- 
e de garance^ ont eu leur répercus- 
strie agricole d'une de nos contrées 
a découverte de l'alizarine (1868), le 
int produisaient environ pour 92 mil- 

ette racine dans le Vaucluse et les 
tait d'environ 25 millions de kilo- 

ar E. NcELTiNG et Gerber. Moniteur scienti- 
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UALITÉS CHIMIQUES 

l'usines allemandes et suisses établies 

mportations et des exportations vous 
[oppement prodigieux de cette branche 
Allemagne. 

Une autres que Valizarine. 

IMPORTATIONS 

595,600 kîlog. d'une valeur de 4»797>5oo fr. 
^17,900 — — 4.590,000 fr. 

875,000 kilog. 

EXPORTATIONS 

^5,5oo kilog. d'une valeur de 47>95i,25o fr. 
89,100 — — 78,945,000 fr. 

133,900 kilog. 

Alizai:ine, 

IMPORTATIONS 

26,700 kilog. d'une valeur de 53,775 fr. 
54,000 — — 87,500 fr. 

"33,800 kilog. 

EXPORTATIONS 

93,600 kilog. d'une valeur de i5,585,ooo fr. 
27,600 — — i4,5o7,5oo fr. 

a5,88o kilog« 

non seulement d'une prospérité crois- 
n Allemagne ; mais montrent encore 
rence s'organise, les prix des matières 
de notables proportions. En iSSg le 
le i,5oo francs le kilogramme tandis 
i 7 francs le kilogramme. 

permettra de vous rendre compte que 
produits organiques va également en 
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Autres prodi 



Années. 



1889. 
1895. 



Sous l'aiguillon de la conçu 
ments introduits dans la fabricî 
les prix de certains d'entre eux 
exemples les plus saillants noi 
l'héliotropine, comme le montr 





Prix 


DE VENTE 


1879. • 


3,750 fr. 


1886. . 


I88I. . 


a,5oo 


1887. . 


1882 . . . 


1,750 


1889. . 


1884. . 


1,260 


1890. . 


i885. . 


750 


1892. . 




Prix 


DE VENTE 


1876. . 


. 8,750 fr. 


i883. . . 


1877. . 


5,000 


1884. . . 


1878. . 


3,000 


i885. . . 


1880. . 


2,000 




1881. . 


. . i,5oo 




1882. . 


. . i,25o 


1889. . . 



Nous allons enfin donner \ 
ont donné lieu les produits cl 
niques, en Allemagne dans ces 



Matières premières y compris 204, 7< 

Azotate de soude [81,7^ 

Produits fabriqués i34>i^ 

338,8. 
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>ORTATIOKS 




1893 1894 


1895 


à,393,75ofr. 44.8i5,ooo 


47,580,000 fr 


1,470,000 336,992,000 


377,353,750 


3,863, 750 381,807,000 


424,933,750 



nges vont sans cesse en augmentant, 
figurent les usines de produits chi- 
Berufsgenossenchaft fur chemische 
vriers employés, les salaires distri- 



Ouvriers. 


Salaire total. 


oujaire par 
d'ouvrier. 


90,585 


89.138,125 fr. 


988.37 


106,006 


117,652,110 fr. 


1,099,11 


110,348 


123,277,110 fr. 


1,106,20 


ii4,53i 


129,333,122 fr. 


1,118,75 



istribués aux actionnaires des socié- 
3S par la loi de publier leurs comptes 
uivi une marche ascendante pendant 
884 par exemple jusqu'en 1895. 



Nombre de sociétés. 


Dividendes moyens 


Inconnu 




7,26 p. 100 


89 




"»9a 


93 




i3,i8 


9' 




i3,44 


95 




12,71 



les sociétés, groupées en spécialités. 

ustrie Matières colorantes 



du goudron. 


Explosifs. 


Engrais 


ii,o5 


8,16 


6.26 


20,92 


13,69 


9,65 


^3,19 


i5,8o 


9,85 


23,86 


ï7»4i 


8,35 


23,i3 


17,37 


6,69 


23,59 


18,40 


3,75 



ne s'appliquent qu'aux usines mon- 
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tées par actions et qui cons 
partie de celles qui existent r 
vont sans, cesse en augmentai 
ment en conclure que Tindu 
très rémunérateur dans toute 

Ces statistiques font voir, en i 
tries des produits organiques q 
sont le plus prospères, démon 
testable de Tinfluence fécon 
encore le haut enseignement e 

Bien que l'industrie du fer r 
proprement dite, elle est un 
nationale pour que nous ne S( 
ment elle se développe et s'ét 

Cette esquisse de la produ 
trait qu'aux échanges qui se 
pays, les chiffres de la produc 



Ml 



1889 

1895 

1896 

Sous le nom de fer et d'obj 
statistiques relevées dans le j( 
vons les chiffres suivants rel 
1894 et 1895 : 

Fer et ob 

Exporta 

1894 I. 

1895 I, 



(i) Toutes ces statistiques sont tiré 
et Chemische Industrie. 

ACTUALITÉS CHIM. — II. 
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Locomotives. 

Valeur. 

166,898,700 fr. 
188,453,700 fr. 

es qui concernent nos 
i figurent dans les sta- 



ëcial). 



1895 



77»854,792 74,484.^^4 

10,972,336 i3,63i,93i 

83,835,688 93,971.961 

22,290,220 26,147,41^ 

4,680,016 4.527,418 

4,766,616 5,149,123 



204,399,668 


217,912,070 


écial). 




1894 


189.^ 


61,576,855 


63,68o,5i2 


8,340,892 


3,329,502 


56,688,334 


61,874,121 


25,i3o,864 


3o,324,448 


9,227,511 


10,419,068 


47»oo9,37o 


5o,2o3,329 



207,973,826 219,830,980 
e qui ont lieu dans le 



ières propres à la tein- 
tons. 

217,007,825 fr. 
212,408,325 
207,385,000 
206,090,025 
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Tandis que Texportation 
marche ascendante, nos éch 
tantôt dans un sens, tantô 
similaires anglais, leur exp( 
tandis que les importations 

Mais la chimie n'exerce pi 
trie des produits dont noui 
d'auxiliaire dans les autres i 

C'est à elle que la métallu 
d'une manière aussi simph 
qui était si préjudiciable à 
C'est à elle aussi que la r 
autre source de prospérité, 
scories de déphosphoration. 

C'est à elle que l'art de 
grès : l'acétylène, le bec à i 
imaginé une nouvelle conçu 
elle qui par ses produits an 
parer aux dangers des mien 
balistique permet d'obtenir 
de matière, etc. 

Il y a aussi le revers de l 
scrupuleuses, elle peut dev< 
pour nos vies. Mais là enc 
nient pour trouver des pr< 
c'est une lutte constante, de 
teurs et ces obscurs défens< 

Le champ d'action de la cl 
tout où il y a matière à re 
tions et son pouvoir. Et s 
obtenus pendant le siècle qi 
certaine mesure, autorisé à 

« Un jour viendra où chaci 
tablette azotée, sa petite mot 

(i) On estime qu'en Allemagne 1 
sous la forme de scories, environ 5o 
à l'agriculture. 

(a) Science et morale. 
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ucre, son petit flacon d'épices aromatiques, 
oût personnel ; tout cela fabriqué éconorai- 
ités inépuisables par nos usines ; tout cela 
>ns irrégulières, de la pluie, ou de la séche- 
[ui dessèche les plantes, ou de la gelée qui 
i fructification; tout cela enfin exempt de 
nés, origine des épidémies et ennemis delà 

n'en sommes pas encore là et que, étant 
els, la cuisine chimique trouvera d'ici long- 
ns. 

le rôle prépondérant qu'a pris la chimie 
strie fait qu'elle peut être considérée ajuste 
ur puissant de la prospérité d'une nation 
Qal américain, le North American Reviei\\ 
même thèse. « Il n'est pas douteux que le 
rs chimistes doive, à la longue, devenir le 
lus puissant. C'est lui qui se procurera au 
;rais les plus actifs, les produits manufac- 
:}ui perdra le moins de résidus utilisables, 
[•essources improductives ; lui qui aura les 
explosifs les plus formidables, les arme- 
ants. Ses habitants sauront le mieux tirer 
^sources que présente la contrée, ils joui- 
santé et éviteront la maladie. Chez eux, 
avorable, rencontrera la moindre résistance, 
momes et les moins dépendants des autres 
que peut faire un pays pour instruire ses 
nces physiques et dans la chimie, sont le 
céments. Aujourd'hui, la lutte entre les na- 
l en une simple concurrence sur le terrain 
)plicalions de la chimie (i). » 
concise et plus pittoresque, un industriel de 
lous écrivit un jour : « L'avenir est aux 



. lecture. J. of, chem. Soc.f iS^6. Moniteur scientifique, 
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Chimie physique. - 

Cette évolution rapide, prodigi< 
été accomplie avec des moyens, 
varié depuis le commencement du 

La chaleur, parfois la lumière e 
Télectricité, appliquées d'une façon 
pour mettre en jeu les affinités d< 
tous ces agents, en tant que moyei 
métamorphoses de la matière, est 
encore lieu tous les jours à des sur] 

Les derniers travaux accomplis 
ont été exposés magistralement pa 
1er. Je n'ai rien à ajouter à son lu< 

Mais il est une partie de cette 
conférencier n'a pu aborder, tant 
obtenus. Nous voulons parler de c 

Du jour où cet agent merveille 
plus suivie et plus minutieuse, où 
la facilité avec laquelle l'énergie él 
très modes d'énergie, il fut natui 
fécond instrument entre les main 
entrer dans les détails des appli 
l'électricité a donné lieu dans le d< 
permettrai cependant de mettre sou 

L'énergie électrique est utilisée 
trolyse, l'électrométallurgie, l'anal 
agent calorifique dans les fours éle 

Electrolyse. — On connaît depui 
la galvanoplastie, c'est-à-dire à ro[ 
vir du courant électrique pour 
couches très minces de métaux j 
vrage, nickelage, argenture, don 
menses tuyaux de cuivre sans soud 
est une nouvelle et importante apj 
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n fabrique 200 tonnes par 

lée à la métallurgie. Elle a 
)re de métaux que la mét^l- 
3urnir que mélangés de i à 

du cuivre, il permet d'ob- 

qui a son importance pour 

Plus un cuivre est pur, 

s il faut d'épaisseur de fil 

3, est d'ailleurs également 
ne, à Tétain et surtout aux 
en particulier, on obtient 
our. 

^lication de Télectricité à 
Tais est une de celles qui 
'ésultats déjà acquis, et par 

l les propriétés des corps et 
ie laboratoire, est à même 
p les combinaisons et les 
3nt sur Faction du courant, 
npaux métaux obtenus par 
n, Taluminium, le magné- 

lême plus préparés par un 

dans leur fabrication, se 
leur prix tel qu'ils ont pu 
jusqu'alors. 

fut produit par la méthode 
are et revenait à dés prix 
'océdé de Gastner (électro- 
irticulier à Neuhausen, près 
['achète au prix de 4 fr. 5o le 
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L'aluminium, autre métal précieux et ra 
taine d'années, est devenu courant depu 
grand par les procédés Minet, Héroult, H 

Un simple aperçu de la production de 
vous permettra de vous faire une idée des 
sa fabrication. 

En Amérique, la Pittsburg Réduction 
est près du Niagara, retire Taluminium ( 
de la Géorgie. C'est d'ailleurs la seule usi 
tal aux Etats-Unis. Voici le résumé de sa ] 
dernières années ainsi que lesprixauxque 
actuellement ce métal. 

Kiloç. 

1891 76,!237 

189a i33,8io 

1893 i4i>5ai I, 

1894 370,857 a, 

1895 408, a3o 2, 

1896 589.670 a, 

En Europe, les principaux producteur 
dustf'ie Gesellschaft^ dont l'usine est étab 
des chutes du Rhin, à Schaffouse, et la S 
gique de Froges (Isère) qui a ses usinei 
Neuhausen a produit, en 1895, 65o tonnes 
environ. La production totale de iSgSa de 

Enfin la British Aluminium Company^ 
de l'Irlande, figurera bientôt parmi les se 
l'aluminium (i). 

La grande industrie chimique ne pouva 
à l'emploi des nouveaux procédés d'électr 

On sait que cette industrie est, en quel 
production du chlore et de celle de la sou( 

Le procédé Leblanc permettait d'extraii 
dium, le métal sous la forme de carbonate 
sous la forme d'acide chlorhydrique. Cet a 
unique du chlore et, partant, des chlorure 

(i) Engineering and Mining Journal, 1896. 
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cédé, nous Tavons déîà dit. dut céder le pas à celui de rammo- 

gant, et qui nous met en mesure de 
>ude d'une façon plus économique, 
ons mises en jeu ne permettent pas 
dernier joue un rôle prépondérant 
us et, du jour où la source de chlore 
i fallu chercher un autre moyen de 

:édés qui surgirent à la suite de la 
la grande industrie chimique par le 
ure Félectrolyse des chlorures alca- 
des profondes de chimie générale, si 
5 toute Télectrochimie, sont particu- 
j'électrolyse des Solutions de chlo- 
lum, si simple en apparence, est en 
xe. Elle ne donne pas lieu à moins 
îs. Elle ne fournit les produits que 
nt exactement dans des conditions 
tonnements. 

concentration des liqueurs, la nature 
nt les électrodes, suivant la quantité 
> le milieu, les produits industriels 
Falcali caustique libres, le. chlorate 
mts. Nombreux sont les procédés qui 
obtention de tel ou tel corps. Il y en 
sanctionnés par l'expérience. 
scke Fabrik de Griesheim a exposé 
u chlore préparés par voie électroly- 
roduit annuellement des quantités 
\ et de chlore par un procédé tenu 
e l'usine Electron près de Bitterfeld. 
osent également d'exploiter les pro- 
ins une usine fondée près des gise- 

font déjà sentir dans le chiffre des 
position de l'Industrie chimique à Chicago, 
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échanges auxquels 
magne. 

IMPORTATIONS E 
1895 

12,028 

Ainsi d'une ann« 
rablement, tandis < 

Quant au chloral 
exclusivement par 
usines de Vallorbes 
en Savoie, et de M 
cédé Gall et Monls 

L'Amérique à so 
pour beaucoup de 
chlorate de potasse 
naturelles dont ell 

On sait que la . 
une quantité de fo 
actionnant trois dyi 
d'en construire sep 
velles dynamos, d( 
donné d'une force 

Elle loue cette é 
le voisinage. Parmi 
Company qui fabri 
respondant à une 
Elle a en outre Tii 
de baryum et plus 

En Suisse, dans 
tion de capter une 
tion du chlore, de 

Outre le chlorat 
grandes quantités < 
moniaque qui sont 

(i) Chemiker Zeitung, 
(a) Zeitschrift fur EU 
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[e-même, ce domaine si vaste et cepen- 
icience, n'a pu se soustraire à Tincur- 
olytiques. Appliquées déjà à la prépa- 
►rps relativement simples tels que le 
le chloral, les essences de fruits arti- 
Is, etc., ces méthodes se prêtent aussi 
ïates et nous servent déjà à la prépara- 
colorantes (i) : fuchsine^ orange direct, 
' leur fécondité. Les électrolyses orga- 
le ample moisson de résultats inattendus, 
lelques fruits récoltés jusqu'à présent, 
dite n'a mérité le nom de science que 
lé les réactions, la balance à la main, 
uccès ne sera assuré qu'à la condition 
à la balance et d'étudier, de très près 
té du courant aux électrodes et la nature 
ui s'y produisent. / 

s le four électrique nous n'avons plus 
lergie électrique se transforme en cha- 
int concentrée dans des espaces clos et 
1 obtient des températures énormes qu'il 
ser jusqu'à présent avec nos moyens 
^ce à ces températures, il est facile de 

des combinaisons, des réductions et 
industriels qui, il y a dix ans encore, 
mmc des chimères. 

la voie nouvelle qui, en France, a été 
'industrie par les belles recherches de 
ni les résultats obtenus, il en est peu 
reçu une application, il en est cepen- 
la pratique industrielle, 
ser l'énergie électrique comme source 
simultanément dans beaucoup d'esprits. 

suisse des matières colorantes artificielles, par 
• 7- 

' dans un volume paru chez Steinheil, éditeur à 
PS à l'aide du four électrique. 
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C'est ainsi qu'Acheson, aux Etats-Unis, en voulant reproduire 
le diamant, découvrit le carborundum ou 
cet abrasif si puissant, préparé jadis par 
M. Schutzenberger (i). Ce carbure est ob 
four électrique un mélange de sable et de c 
nant employé aux lieu et place de Témeri et 

Depuis 1893, époque à laquelle il a fait sa 
à l'Exposition de Chicago, sa production n 
tandis que celle du corindon et de Témeri 
sant, comme le montre le tableau suivant (s 

1893 1194 

Tonnes. Valeur. Tonnes. Valei 

Carborundum. . . 8 .85,ooofr. 26 275,0c 

Corindon-émeri . . 1,727 702,945 fr. 1,220 547, 5( 

A mesure que la production de carboru 
prix diminue. Actuellement le prix de h 
2,5oo francs. 

Dans la même année, M. Wilson, aux Et 
san, en France, préparent au four électriqi 
cium, source de Tacétylène, ce nouveau mî 
gereux concurrent du gaz de l'éclairage. No 
les avantages et les inconvénients de ce me 
collègue M. Guntz yous ayant exposé dans 
tout le parti qu'on peut en tirer. 

Bien que le procédé n'ait pas encore eu c 
tion de la pratique industrielle, nous cit 
tentatives faites pour produire le phosph( 
phosphates mélangés de charbon au moyen < 
En 1893, Electrical construction Company^ 
para journellement par le procédé Parker 
mann, environ i5o kilogrammes de ce métî 

Ce nouveau mode de production de phos 
lement dans la pratique, atteindra deux de i 

(i) Voir notre rapport sur Tlndustric chimique à Chi 

(2) The Minerai Industry, par R.-P. Rothwell, New- 

(3) Electrotechnische Zeitschr, 1893, p. 144. 
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ospères et qui faisaient surtout de l'ex- 
aisons Coignet et C*®, et Jacquand père 
sseur, à Lyon. 

employée sous la forme d'énergie calo- 
j applications dans la préparation des 
3cédé Cowles) et sert à obtenir les ferro- 
ims, les ferro-manganèses (i), etc. 
Dniser dans la métallurgie de la plupart 
Lilier dans celle du fer? Bien téméraire 
'épondre à cette question parla négative! 
ions dans lesquelles se trouveront cer- 
nt situées dans des régions dépourvues 
i si les minerais ne peuvent être réduits 
res, il est évident que l'application de 

ncte que nous venons de faire du rôle 
s Tindustrie chimique suffit, je l'espère 
dre toute l'importance que peut avoir, 
irce d'énergie. Elle suffit aussi pour 
partie de la science a non seulement 
) enseignement chimique, mais qu'elle 
allations spéciales, 
chapitre de la chimie générale aussi 
Pour le chimiste, l'énergie électrique 
[)ut. Il n'a pas plus à s'occuper de l'étude 
lui-même qu'il n'étudie l'agent chaleur 

îssaire, c'est de connaître le maniement 
lectriques, des accumulateurs, du four 
que la balance, le polarimètre, etc. 
savants ne soient pas restés étrangers 
l'électrochimie, et qu'ils aient contribué 
•t à leur progrès, non seulememt il 
es spéciaux ni d'instituts destinés à don- 
mais, dans la plupart des universités, ce 
3t même pas enseigné. Paris, Grenoble 

it., 1897, p. 160. 



Digitized by 



Google 



CONFERENCE A LA SOCIETE INDUSTRIELLE DE L'EST Q05 

et Nancy sont les seules facultés qui sont dotées de cet ensei- 
gnement et encore, à l'Institut chimique, nous en sommes pourvus, 
grâce au bon vouloir età l'abnégation d'un de nos jeunes collègues. 

Il en est tout autrement en Allemagne et en Angleterre. 

Dans ce dernier pays, c'est à l'initiative 
le plus beau laboratoire qui existe actuel 
de la science. M. Mond, le grand indui 
ment par l'étendue et la puissance de se 
annuellement près de 200,000 tonnes d 
Solway, mais encore par ses belles re 
carbonyle et ses applications, a monté à 
de chimie physique auquel il a consacré 
mille francs. 

Ce laboratoire , ouvert gra tuitement à toi 
de mener à bonne fin un travail, est excl 
recherche et est unique dans son genre. 

On connaît la disposition des esprits 
de l'enseignement et de son utilisation. E 
général du savoir il se produit une c 
qu'une science nouvelle surgit, se dessin 
de se développer, de progresser, de façor 
nir un rendement aussi élevé que possil 
théorique qu'au point de vue de l'applics 

L'électrochimie était à peine née, que s 
nion publique et des industriels les gou 
à la création de chaires dans la plupar 
écoles techniques. Le tour des laboratoii 

L'université de Leipzig vient d'être dot( 
la création d'un institut de chimie physiqii 
de Darmstadt et de Garlsruhe vont 
524,000 francs et la seconde 760,000 fran 
truire des instituts de chimie et d'électro 

Le retard apporté dans l'organisation 
haut enseignement chimique nous a été 1 
ne pas tenir compte de ce nouvel exemf 
ont donné nos voisins. 

Aussi avons-nous pensé qu'il est de h 
pour notre pays, de ne pas assister en in< 
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re nos efforts pour introniser à Funiversité 
t déjà si fécond enseignement, 
nùri notre projet de fonder, à Tlnstitut chi- 
res de chimie physique et d'électrochimie 
ux encouragements. 

on bienveillante et pleine de sollicitude d'un 
s distingués et les plus dévoués au haut 
?y, M. L. Grillon ; grâce au plaidoyer aussi 
e M. Marquet, direc^teur général des usines 
n voulu faire en faveur de notre projet, 
ivec empressement à notre disposition une 
ncs. Ce don précieux montre quelle concep- 
Hise ces deux généreux donateurs se font 
on supérieure dans l'éducation nationale et 
liversité de Nancy leur en est profondément 

s'étend non moins vive au sympathique 
)urneaux de Pont-à-Mousson, M. Rogé, qui, 
laidoyer en faveur de l'Institut chimique, a 

cause la puissante société dont il gère les 
succès. En son nom, M. Rogé vient de nous 
ancs (i). 

ions une somme de 400,000 fr. est nécessaire 
de laboratoires spéciaux qui renfermeront 
., les dynamos, les fours électiques, lesaccu- 
électrolytiques, les instruments de mesures 
ivel enseignement pratique d'électrochimie 
îils nombreux et délicats de chimie physique, 
nt Tétude est nécessairement corrélative de 
cette somme nous comprenons également 
s des laboratoires de teinture et d'impres- 

à notre introduction à notre rapport sur 
l'Exposition de Chicago, introduction dans 
•essé un tableau aussi sincère et aussi fidèle 
îsde déchéance de notre industrie chimique 

ctuellement le montant des sommes recueillies par la 
à :2i 5.000 francs. 
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nous disions : « Pouvoirs publics et départements, villes et parti- 
culiers doivent réunir leurs efforts pour tenter une réorganisa- 
tion profonde de nos institutions scientifiques, pour les doter 
largement et leur assurer cette indépendance sans laquelle Tesprit 
ne peut prendre son essor. » 

Nous sommes heureux et fier de le déclarer, cet appel a surtout 
eu de Técho dans notre chère Lorraine. C'est elle qui s'est mise 
à la tête du mouvement. C'est, à Nancy, une municipalité géné- 
reuse et intelligente qui après avoir doté l'université d'une chaire 
d'histoire de Lorraine, vient de créer un enseignement des colo- 
rants appliqués à la teinture et à l'impression et un cours de physique 
industrielle. Ce sont maintenant nos chefs d'usine qui, pénétrés 
de l'utilité du haut enseignement et de sa répercussion féconde 
sur rindustrie, se sont royalement intéressés et s'intéresseront 
encore à notre œuvre. Demain, nous en avons le ferme espoir, 
nos pouvoirs départementaux qui, en mainte occasion déjà, ont 
témoigné de leur sollicitude envers l'Université, nous voteront 
les crédits nécessaires pour la création définitive d'un enseigne- 
ment de chimie physique et d'électrochimie. 

Tout en jouissant des bienfaits de la science, des esprits con- 
finés par goût et par éducation dans des domaines étrangers à 
cette science ne manqueront pas de trouver qu'elle a des appétits 
à nul autre pareils, qu'elle est insatiable. 

Ceux-là, pour ne pas sortir de notre sujet, nous les renvoyons 
à ce que nous avons dit de la lutte qui s'est engagée entre l'in- 
dustrie de l'alizarine et la culture de la garance. 

Toutes les digues que l'on essaiera d'opposer aux flots lente- 
ment, mais progressivement envahissants de la science, seront 
fatalement et irrémédiablement rompues. 

Nous engagerons aussi ces esprits timides à jeter un regard 
sur les efforts qui se font à l'étranger et particulièrement en 
Allemagne. Ils trouveront alors que notre haut enseignement est 
bien modeste, quand ils apprendront que, seule, l'université de 
Strasbourg, notre rivale la plus rapprochée, a dépensé, depuis 
vingt-cinq ans, plus de 17 millions de francs pour la construction 
de ses laboratoires et de ses instituts. 

Et quand ils sauront, qu'en Amérique, la plupart des univer- 
sités ont été fondées et sont entretenues avec des subventions, 
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3res, qui s'élèvent actuellement à 58 mil- 
ïlle de Chicago, à plus de 60 millions de 
imbridge, près de Boston, et qui attein- 
lions pour Tuniversité Leland-Stanford, 
nement sera teinté d'inquiétude. 
le à trouver insuffisants les 5 millions qui 
liversité de Nancy pour se mettre pro- 
ie lutter avec sa voisine d'au delà des 
ïtte somme est inférieure à celle qu'on a 
e Strasbourg. Mais elle peut suffire si nos 
nt de leurs vieux errements, qui consis- 
e la construction d'un monument à l'effet 
cherchent à approprier l'édifice à l'usage 

oquette très exigeante et très onéreuse, 
as de palais, de temples pour l'abriter. En 
)\e usine lui suffit. 

3 l'espace, de l'air et de la lumière. Elle 
e fidélité à toute épreuve et un culte de 

î de nos quinze universités disséminées 
3té, vu nos ressources budgétaires, une 
us, une très grande faute, il faut recon- 
! un premier pas vers la décentralisation 
ira de cette décentralisation ce que nous 
le n'est pas en faisant de beaux discours 
X de la centralisation à outrance, surtout 
res ont pour unique théâtre la capitale, 
ésultat. 

>ar des efforts continus, par une collabo- 
Buvre de toutes les forces matérielles et 
jion, que l'on pourra s'affranchir de cette 
air nos esprits, et qui a été et est encore 
Q du savoir et des idées, 
régionales qu'incombe le devoir de for- 
loi, ses ingénieurs, ses médecins, ses 
irs. Comme le pressentait et le souhaitait 
y, « notre haut enseignement s'inspirera 
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des idées propres à chaque région dans la variété que c'^*^*^'^^*^ 
Tunité du pays ». 

La science est une dans ses principes, mais elle varie 
méthodes et dans ses applications. 

Nulle autre région de notre pays n'offre un champ si 
si varié, pour la mise en valeur des conquêtes de la scie 

Nulle autre ne possède des richesses minérales d'une 
aussi considérable et d'une utilité aussi immédiate. Le 
pierre angulaire de la grande industrie chimique, a fa 
ces nombreuses usines dont les produits se diffusent de 
le territoire. Bientôt, la Lorraine sera Tunique produ 
soude de toute la France. 

Maintenant, si nous portons nos yeux sur d'autres p 
notre province, nous y trouverons, dans tout son pi 
développement, l'industrie par excellence, base de te 
autres, celle du fer, qui par la puissance de sa produc 
qualité de ses produits peut, à juste raison, dicter t 
toutes les industries similaires de notre pays. Etant d 
gisements énormes de minerai de fer qu'on a reconni 
sur les confins du département, il est permis de suppc 
malgré sa prospérité actuelle, l'industrie de la fonte et < 
n'en est qu'à ses débuts et qu'un avenir plus brillan 
lui est réservé. L'activité, l'ingéniosité et l'énergie d 
par les promoteurs de cette industrie en sont d'ail 
meilleurs garants. 

La métallurgie, la grande industrie chimique ne son 
seuls aliments dévolus à l'esprit d'entreprise des habita 
Lorraine. Nombreuses et variées sont les autres brai 
l'activité nationale, qui ont pris naissance dans notre c 
qui portent ce cachet spécial dû au génie de la race. Ne 
tries céramiques, nos verreries, nos cristalleries, nos bi 
nos tanneries, nos usines de blanchiment, nos teinture 
fabriques de tissus imprimés, nos filatures, nos tissa 
papeteries (i), témoignent d'une variété d'efforts et d 

(i) Tout ce qui concerne le côté chimique de ces diverses industries 
sente par un enseignement à l'Institut chimique. Trois professeurs et 
travaux se sont distribués ces divers enseignements qui se font suce 
pendant une période de deux ans, de façon que les élèves puissent pai 

ACTUALITÉS CHIM. — 11. 
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qu'il est rare de trouver réunies au même 
t de sens artistique dans une autre région, 
n, Messieurs, du sujet qui fait Tobjet prin- 
erence. Qu'il nous soit permis, avant de 
3r brièvement nos idées sur Tétude de la 
tervention dans l'industrie, 
vec laquelle se font les échanges intellectuels 
transactions commerciales, grâce aussi aux 
que chaque peuple possède et acquiert par 

race, des circonstances climatériques, des 
:e, l'instruction, le savoir avec ses émana- 
sses ne sont plus Tapanage exclusif d'une 

jours, qu'un seul peuple puisse conquérir, 
; monopole, cette hégémonie intellectuelle, 
ières illusions. 

3 concourent actuellement, et suivant leur 
nenter le patrimoine scientifique et moral de 

à tirer de ce patrimoine le meilleur profit 
té matérielle et pour leur perfection morale, 
ît doit chercher à faire, aussi honorablement 
lie dans ce concert de l'intelligence et du 
cer de l'espoir chimérique de pouvoir le 
it. 

aura les plus profondes traditions de savoir, 
é et d'humanité que sera dévolue la plus 
être, dans son acception la plus haute et la 

fide n'est, pour le moment, aussi riche en 
e le nôtre ; nul n'est aussi bien doué et ne 

r à rinstitut chimique. Ainsi, outre la chimie générale 
ofesseurs et deux chefs de travaux, la chimie appliquée 
f du fer, les combustibles, la céramique, la verrerie, la 
t des couleurs minérales ; la brasserie, qui bientôt sera 
cial, la distillerie, la sucrerie, la féculerie, les analyses 
natières colorantes avec leur application à la teinture et 
ofesseurs, un maître de conférences et trois chefs de 
emble de cet enseignement qui est actuellement le plus 
s facultés de France, y compris celle de Paris. 
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possède une réserve de savoir et d'intelligence, et une réceptivité 
aussi puissante que le nôtre. 

Malheureusement, nous paraissons vouloir nous endormir sur 
Toreiller de nos traditions et rester absorbés 
tion de nous-mêmes et de notre savoir. 

Cultiver la science pour elle-même est la 
et aussi la plus noble ; nous n'y faillirons jar 

La nature de notre esprit et nos aspir 
d'ailleurs. 

C'est même une tâche utile, car la science 
source féconde de toute science appliquée. 

Sans compter ses effets désastreux au p 
l'utilitarisme exclusif ne peut que remporter 
gères et peu durables. 

En présence de la lutte économique, sanî 
faut donc savoir allier judicieusement le savc 

Nous deviendrions de nobles dupes si, par e 
nous jetions au vent d'une publicité hâti\ 
avant d'en avoir tiré tout le suc possible au p 
trie nationale. 

Il faut donc que la science devienne milil 
savoir soit doublé de volonté et que cette vo 
Il faut, en résumé, que les énergies scientifi 
s'associent, collaborent et s'inspirent mutuel 
condition seule que notre pays pourra garder 
la hiérarchie intellectuelle des nations, et r 
tion comme puissance productrice. 

Vous ferez, Messieurs, la plus méritoire < 
ciant vos efforts aux nôtres pour contribua 
science et au développement de la prospérit 
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LEÎ 

ACTUALITÉS 

REVUE DES PROGRÈS DE LA C 

COMBINAISON DES 

PAR LE CHOC ET 
rÀR 

MM. F. DUSSAUD et ( 

Conférence faite à la Sor 
Par m. F. I) 



Nous nous sommes proposé d' 
passent au contact de deux corpi 
prime ou lorsqu'on les choque Tu 
sions ou des coups Tintensités di\ 

Nous avons expérimenté le ms 
mium, le zinc, Targent, le nickel, 
Tantimoine, le cuivre, le plomb, le 
le platine, l'iridium et Tor. 

Tous ces métaux ont été compri 
Témeraude, la topaze, le corindon 

Tantôt les deux opérations étaie 
simultanées. 

Dans tous les cas, la compresi 
dans d'énormes limites d'intensité 

Nous avions un double but : 

Notre première intention était d 
théorie des phénomènes d'adhési( 
et malheureusement employés ju 

ACTUALITÉS CHIM. — II. 
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liappent, et qu'on travaille 

uver des applications nou- 
3S auxquelles nous avions 

s de longues recherches, 
avait été confiée et pour 
décoration, 
îs par l'étude scientifique 

capable de comprimer et 

B un instrument que nous 

compresseur. 

frapper, soit comprimer 

multanément. 

3se d'une sorte de maillet 

brce peut être réglée par 

5 les sens et on peut en 

m. 

)nstruire dans toutes les 

un coulisseau vertical, 

)uvé, il fallait imaginer 

la fois le choc et la près- 

i) se compose de deux 
appareil et fonctionnant 

détail en b) communique 
uille a, l'aiguille a reste 
traînée est ramenée à sa 
I. On peut donc lire sur 
1 de l'aiguille. Le cadran 
tomber un poids connu 



le comprime sous 



l'in- 
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fluence de la pression, un index se déplace le long d'une 
échelle verticale et indique la compression. La graduation a été 



Fig. 1. — Percussomètre-manomètre. 

faite empiriquement en plaçant des poids conni 
(en d). 

d figure le dispositif pour la compression; < 
prendre les formes les plus diverses suivant le$ 

C'est à ce nouvel appareil que nous avons d 
percussomètre-dynamomètre. 
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5 appareils de travail et les appareils de 

isser au mode opératoire. 

essivement des lames de quartz, d'éme- 

indon, de verre ; nous les avons fixées sur 

lètre-dynamomètre, au moyen d'une sorte 

e à ceux des microscopes. 

pté successivement à l'extrémité du per- 

3 petits cylindres des métaux suivants, de 



:, Xi, Go, Sn, Bi, Sb. Gu, Pb, Fe, Mn, 
Cr, Pt, Ir, Au. 

pour chaque cristal nous avons fait varier 
us à un poids de i ooo grammes tombant 
ccessivement jusqu'à i mètre de hauteur, 
du cristal ait eu lieu avant, 
de 2 atmosphères à looo atmosphères. A 
•es, la pression était obtenue au moyen 
[ue; à partir de loo atmosphères, elle 
d'une pompe d'un système spécial : nous 
ier cas que sur des poussières des métaux 
oussières étaient ensuite examinées au 
ater s'il y avait adhérence, 
îussomètre-manomètre correspondaient à 
iquement, en plaçant sur le plateau un 
la division du manomètre et en laissant 
uteurs un poids également connu pour 
du percussomètre. 

été répétée dix fois et les moyennes ont 
Ires carrés, 
•ntact étaient toujours rigoureusement 

i'énumérer tous ces chiffres ; mais on 
•dessous, voir les résultats curieux que 
mltats bien différents pour tous ces corps, 
employé la pression seule, puis le choc 
a pression au moyen du percussomètre- 
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manomètre. Après chaque essai, le cristal étail 

soir et on examinait au microscope s'il y avait 

La série des symboles horizontaux indique î 

on a constaté un dépôt adhérent. La série des s^ 
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montre à quelle hauteur de chute un poids < 
détermine l'adhérence du métal. Enfin, les syml 
de la figure nous renseignent sur la pression 
chute simultanées pour lesquelles on a consta 
rent. 

On devine dès maintenant les usages décor 
intéresser les arts, par le fait de cette singuli 
certains [métaux pour le verre, la porcelaine 
tances analogues. Il va sans dire que dans la pn 
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ession ; on réussira surtout, 
îtion de fines grenailles du 
[u'on se sert avec avantage 

t inattaquable par l'alumi- 
lium ; on a donc un moyen 
sont facilement gravés par 
icune et sans trace, après 



)uver une explication de ces 

; molécules terminales des 
ce de la pression et du choc 
oléculaire très variable avec 
n analogue dans les phéno- 
'un corps à l'autre ? 

Texpérience, sans aucune 

sons sur le trait gravé par 
re un couteau d'acier avec 
s n'arrivons pas à détacher 
it jusqu'à la fin. 11 y a là une 
emparer qu'à une soudure, 
raitons par l'acide chlorhy- 
lessin ne disparait pas, le 
''oit en se mettant à un jour 

utons de l'eau aux surfaces 
ir l'aluminium et le magné- 
et le cadmium; donc nous 
phénomène purement phy- 
différent de nature avec les 

j essayé de verser les métaux 
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fondus sur le verre pour voir s'il y avait adhérence, nous avons 
constaté un résultat positif pour Faluminium, le magnésium, le 
cadmium, le zinc et un résultat négatif pour les autres métaux. 
Donc Tadhésion ne venait pas seulement du choc et de la pres- 
sion en tant que purs phénomènes physiques, mais aussi de la 
nature des substances en présence. 

Contrairement à une opinion courante ni le plomb, ni Tétain 
fondu n'adhèrent au verre. 

Cinquième expérience. — Nous nous 
l'aluminium, le magnésium, le cadmium, 
raient leurs propriétés adhésives aux a 
constaté que oui. 

11 suffit de les ajouter à raison de 4 p- 'o 
pour avoir l'adhérence. Nous avons fabr 
de verrerie, une série d'alliages malléab 
diverses et inaltérables par toutes les sul 
d'alliages rendront de grands services i 
joints et les soudures dans les appareils e1 
pour leur étamage. 

Sixième expérience — Nous avons ensu 
pression à l'abri de l'air, c'est-à-dire en re< 
les verres d'une couche mince de copahu, 
de chloroforme, de vaseline, de pétrole, c 
d'olive, de créosote et de phénol ; nous 
résultat. 

Tandis qu'avec l'ammoniaque, la potasse 
sulfurique, nitrique, chlorhydrique, le ch 
vinaigre nous avons obtenu des adhérence 

Donc l'adhérence manque avec les subsl 
l'oxydation de l'aluminium, du magnésii 
mium; elle a lieu avec les substances qu 
l'oxydation. 

Cette oxydation des parties terminales c 
faces des cristaux et du verre dans un ( 
avons eu la preuve de la façon suivante : 

Septième.expérience, — Nous constatons 
mation d'alumine, de magnésie, d'oxyde de 
mium lorsqu'on comprime ou choque, car s 
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avec un morceau d'aluminium ou de 

fement de bulles gazeuses microsco- 

rhydrogène provenant de la décom- 

: il n'y a pas dégagement de bulles 

Nous avons constaté ensuite que l'alu- 
^des de Zn et de Cd avaient une cer- 
re pour des chocs ou des compressions 
ans tiré un procédé pratique pour avoir 
s et variés. 

Nous avons enfin observé qu'on facili- 
ûum, du magnésinm, du calcium, du 
sment l'objet à graver avec de l'alumine 

jue l'alumine n'agit pas seulement par 
it la remplacer par le talc, substance 

rte de mordant. 

sont évidemment d'espèces multiples, 
lé joué par Toxydation des métaux sous 
)t du choc et il y a en outre un second 
emporain du premier et qui dépend de 
itact. Ces deux phénomènes chimiques 
deur minimum de choc et de pression, 
louble phénomène chimique que nous 
lité superficielle^ tandis que nous dési- 
)m de combinaison terminale, 

hterprétatioD. 

maintenant, d'interpréter ces phéno- 
lois générales qui régissent la matière 

ïS faits observés. 

racé la courbe suivante (i) : 

interprétation sont empruntées à M. Pictet. 
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Soit en M un atome de métal et en V un atome de verre. Soit 
un dynamomètre retenant Tatome M qui chute vers Tatome V. 
Représentons par des ordonnées les lectures faites sur le 

'S 
+^j'h - 



■^y 



♦ 3y 



+ ^^ 



+y 




.^ 



M' 



-^r — -- 

• Fig. : 

dynamomètre qui retient M. C 
attractions simultanées de la 
matière pour Téther suivant le 
Voici par ordre les différente 

Première pha 

L'atome M part de M' sup 
L'attraction MO, infiniment p 

valeur -^- , valeur initiale de 1 

de la figure. 

Pendant que l'atome M chen 

mètre inscrit des attractions ti 
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PHASE : Cohésion. 



ï que la courbe inscrite sur le dyna- 

ent ny v!y^ continuation de la courbe 

éther se fait sentir plus fortement et 

arrivée en x^, La surface des dia- 

sente la somme des travaux positifs 

la cohésion depuis les espaces sidé- 
►ératures. C'est l'expression totale du 
: atomes M et V. 
)ositif sans aucune exception connue. 

PHASE : Affinité. 

ourbe —- ny ^„ la valeur numérique 

Hre nulle lorsque l'atome M est en .r,. 
irce les deux masses, la courbe passe 
)n apparente atteint bientôt son maxi- 
t en j/„ elle décroît pour être nulle 
résente l'énergie fournie par le dyna- 
\ travail négatif. La première période 
ira nécessairement au-dessous de l'axe 
ine absorption d'énergie intérieure, 
la troisième phase commence lorsque 
^proche de V jusqu'en x^. 
v^e, la courbe x^r^^ en représente les 

deux surfaces x^x^ et j^jT'x^ exprime 
absorbée par le phénomène chimique, 
olécule M de métal se trouve en x,. 
ar le choc une certaine quantité de 
re en mouvement et ce mouvement 
3 vibrations qui vont se produire sous 

alyse mathématique, montrer que le 
'e dans les équations générales qui 
3US les phénomènes de la chimie et 
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que la combinaison des corps par h 
bien dans les phénomènes chimiqi 
entend ce mot dans son acception h 
l'on définit raffinité de la façon suiv 
nous terminerons la première partie < 

« L'aflBnité est la résultante des a< 
éléments des corps composés. Dai 
tante, on doit tenir compte des acti 
modifier, c'est-à-dire déterminer ou f 
des éléments, soit la décomposition 
sont la chaleur, l'électricité, la lumièr 
les effets mécaniques du choc et de 1 

C'est ce dernier point que nous voi 

Applicatioi 

Il nous reste maintenant à parler d< 
naison des corps solides par le choc 

Nous nous contenterons d'une si 
détails sortiraient du cadre de notre 

Cette première et bien incomplet 
métaux sur le quartz, le corindon, le 
et la porcelaine, a conduit dans la 
vants : 

I. Distinction des strass etdesdiar 
que sur le strass, soit par choc, soit 

II. Formules pour plusieurs alliag€ 
étamer le verre et de faire des rac< 
divers alliages résistent suivant lei 
toutes les substances et aux différent 

III. Procédé pour obtenir une séri( 
bel aspect, et de contextures différ 
poudres d'alumine ou de magnésie. 

IV. Décoration du quartz par des d 

V. Décoration des porcelaines et d 
de grenailles d'aluminium. 
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)UPONT 

R-CHIMI8TE 



es remonte à Tannée 1800, où 
îs de mercure et d'argent chauffés 
sance à des poudres fulminantes, 
analysèrent ces sels et constatè- 
uile G Az O M, ce qui en faisait des 
it que cette formule devait être 
comme les sels d'un acide dicya- 

', de nombreux chimistes entre- 
le d'isoler Facide fulminique et 

imiers, admirent qu'il devait ren- 
ou Az O, et écrivirent sa for- 

-(AzO*)— H 



de l'alcool où (G Az^) remplace 



- (GAz'^)^ — W 

léthane : 

/AzO^ 

-GAz 
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V ACIDE FULMINIQUE ET LES FULMINATES 

Plus près de nous, nous trouvons les formules p' 
M. Armand Gautier : 



229 



de M. Steiner 



de M. Divers 



et de M. Scholl 



• \C(AzO^)H 



G = AzOH 

II 

G = AzOH 



HOC = Az^ 
I >0 

HG = Az^ 



H — G = Az — O 

I I . 

H — G = Az = O 



Ges formules ont été proposées à cause de Tid 
sait, que la molécule de Tacide fulminique renfer 
d'hydrogène doués de propriétés diflFérentes. < 
montait aux travaux de Liebig et de Gay-Lussac 
sans discussion. 

Gependant les produits de l'action des diver 
fulminates engendrent toujours des composés à 
carbone. Ainsi le chlore fournit du chlorure de 
la chloropicrine : 

G^Az^O^Ag^ — 6G1 = GAzGl + G (AzO^) Cl 

De même, on n'a jamais trouvé dans les prod 
sition trace d'acide oxaliquq, mais seulement de 
Gette considération aurait dû tendre à faire écj 
où 2 atonies de carbone se trouvent soudé 
M. A. Gautier avait tenu compte de ce fait dar 
proposait. 

Enfin nous arrivons à la formule établie, en 
Nef : 

G = AzOH 
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bone divalent, qui fait de Tacide fulmi 
xime de Toxyde de carbone : 



0+H^| AzOH. 

avaient seules empêché quelques-uns 
lemment d'admettre cette formule si 
J. Scholl (Z>. ckem. G., 23, 35o6) avait 
s de Texistence de la formule d'une car- 
it pas arrêté à cette idée et s'était rallié 
Steiner : 

C = AzOH 

II 

C = AzOH 



OAz/||\AzOH 

)lir sa formule en reprenant l'étude de 
B mercure sur le nitro-méthane sodé. 



te À partir du nitro-méthane sodé. 

lémique soutenue contre M. V. Meyer 
m du nitro-méthane qu'il entreprit ce 
Rilliet avaient décrit un mercure-nitro- 



CH» (AzO)]^ Hg 

dre jaune, insoluble dans l'eau, douée 
puissantes. M. Nef soumit l'étude de 
ique sévère. Il constata que ce sel ne 
le. La formule de MM. V. Meyer et 
sible. 

la réaction il trouva un corps cristalli- 
, qu'il put identifier parfaitement avec le 
a formation de ce composé s'explique 
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11 se forme bien en effet dans un premier temps le mercure 
nitro-méthane : 

CH^ = Az — ONa + hgCl = NaCl + CH^ = H — Ohg (i) 



Mais celui-ci subit instantanément une o 
laire et fournit le fulminate de mercure : 

CH» = Az — Ohg = H^O + C = 

II 
O 

La quantité de fulminate obtenue est très 
en effet qu'un corps ainsi constitué, possé 
lent, soit doué d'une énorme puissance de 
l'oxygène au mercure nitro-méthane et le t 
formoxime : 

CH» = Az — Ohg = CH» = Az - 



et donne lui-même la mercuredioxycarboxi 

.0. 



Hg<^>C=AzOhg 



corps jaune, insoluble dans Teau, facilemen 
avec le soi-disant mercure-nitrométhane de 
En réalité il n'a pas été possible d'isoler 
pureté. Les chiffres fournis par Tanalys^ 
mélange de mercure dioxycarboxime et ( 
Az O hg, avec prédominance de ce dernier. 

Décomposition des falmiiiates. Cli] 

La démonstration probante de la forj 
l'étude de l'action de l'acide chlorhydriqi 
sodium. Depuis plus de soixante-dix ans, 
fulminates traités par les acides fournissais 
drique. Ce fait, avancé par Gay-Lussac et 

(i) hg représente un demi-atome de mercure monova 
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ion. Ces savants avaient cepen- 
é impossible de caractériser 

lelques lumières à cet égard, 
uantité d'acide hydrocyanique 
fulminate d'argent par Tacide 
obtenir du cyanure d'argent; 
e s'est fait aucune précipitation 
irés que la même dissolution 
'écipité lorsqu'on y versait de 

c caractérisé uniquement par 
1 ne s'en formait pas trace, et 
air l'acide cyanhydrique n'était 



AzOH 

3thétique : 

JAzOH. 

aisément au moyen du fulmi- 
par la méthode de M. Lobry de 
\ est mis en suspension dans 
u plus que la quantité corres- 
à 8 p. loo, d'abord dans un 
)n bouché ; on agite jusqu'à 
is de mercure. La solution est 
tement de l'acide chlorhydrique 
oidi également à o®. On extrait 
1 distille le tiers du dissolvant 
ncentre ensuite sous pression 
s dessiccateurs à vide. La sohi- 
irs être maintenue à o**. 
3n traitant par l'acide chlorhy- 

ite sous la forme de belles 
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aiguilles de plusieurs centimètres de long. Elle est très véné- 
neuse ; en solution étendue, son odeur rappelle celle de Tacide 
cyanhydrique. Il est probable que cette odeur se perçoit à la 
suite d'une dissociation du produit en acide chlorhvdriaue et 
carbyloxime : 

^yC = AzOH = HCl + C = AzO 

Cette solution produit les mêmes malaises ph} 
Tacide cyanhydrique; elle pique vivement les yei 
mation se déclare à la suite de son action. 

La chloroformoxime possède une grande pu 
tion« A Tétat solide ou en solution concentrée 
conservée pendant quelques heures à o\ Abai 
petites portions à la température ordinaire, elle s 
ment et complètement. Si on en abandonne seu 
décigrammes, elle se colore en vert, et se dé( 
ment en dégageant une énorme quantité de ch 
décomposition s'observe quand on la chauffe à - 

L'eau et l'alcool la dissolvent sans décomposil 

Elle est évidemment analogue à la chloro-l 

(^^,yC = AzOC'H» 

de MM. Tiemann et Krûger. 

La constitution attribuée à la chloroformoxim 
par l'étude de son action sur le nitrate d'argent 
sur l'ammoniaque. 

Action sur le nitrate d'argent — Si l'on trai 
d'argent une solution de chloroformoxime, on 
nate d'argent : 

^^\C = AzOH + 2 AgAzO' n G = AzOAg + 2 

On retrouve ici un nouvel exemple de la tei 
corps du type du chlorure de formyle à se dédo 

ACTUALITÉS CHIM. — II. 
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donne de Toxyde de carbone et de 

;o = CO + HCl 

blablement se dédouble de la même 
3 carbyloxime 

H = HCl + COAzOH. 

ite d'argent, la même tendance se 

•er quelque temps avec une solution 
e, puis filtré pour séparer le chlorure 
ivé avec une solution de chlorure de 
mdonné en digestion. Par refroidis- 
se dépose le beau sel double décrit 

OAg, G = AzOK 

st incolores. En dissolvant dans Teaii 
es d'acide nitrique, on voit se déposer 
ate d'argent pur. 
lac et Liebig avaient pris pour Tacide 

de Gay-Lussac et Liebig de la pré- 
eux atomes d'hydrogène fonctionnant 
isée sur l'existence de ce sel double, 
omposé est simplement analogue au 
de potassium 

VzAg, GAzK 

1 et décomposable par Tacide nitrique 
d'argent. La même remarque s'ap- 
nates doubles obtenus par Davy avec 
ogie se poursuit plus loin, puisque, 
1 ferrofulminate de sodium analogue 
également dans la ressemblance des 
'acide cyanhydrique G = Az H et de 
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l'acide fulminique C = AzOH. Schichskoff ava 
rement constaté cette similitude de Taction pi 
fulminates, remarquant de plus que Tacide fulni 
cyanurique n'est pas toxique. 

On conçoit aisément qu'un corps constitué ce 
minate d'argent puisse fixer simplement une 
chlorhydrique sans que le métal soit éliminé : 

C = AzOAç 4- HCl = ^yc = AzC 

En traitant le fulminate d'argent en suspensio 
d'eau par de l'acide chlorhydrique étendu, on o 
chloroformoxime et son dérivé argentique. I 
extraite au moyen de l'éther, le second reste 
l'eau. L'action subséquente de l'acide chlorhyc 
naturellement la chloroformoxime. On a donc ur 
quable d'un sel organique d'argent sur lequel réî 
hydrique sans que le métal soit attaqué. C'est 
à celui qui se présente avec les dérivés de 1 
tique sodé. 

CH« — C (ONa) = CH — COOP 

sur lequel réagissent les iodures alcooliques 
d'acides sans que le sodium soit éliminé. 

Un produit d'addition analogue prend naissar 
de l'hydrogène sulfuré sur le fulminate d'argen 
de l'eau contenant du fulminate une solution d 
furé, on perçoit une forte odeur d'acide cyanhyd; 
reste claire et possède à la fois les réactions du 
de l'argent ; le nitrate d'argent y fournit un pi 
fulminate et de sulfure d'argent, l'acide chlorh 
pite du chlorure et du sulfure d'argent. 11 s'est f 
d'addition 



l^yC = AzOAg 



HS 



qui n'est autre chose que le thioformylhydroxam 
coiame le dérivé argentique de la chloroformox 
dans Feau. Par une action plus profonde de l'hyi 



Digitized by 



Google 



'S CHIMIQUES 

Ifure d'argent et acide thiofor- 

AzOH. 

s de s'additionner les acides 
cholvîen. — Ce chimiste traita 
3n de fulminate de sodium. En 
ine solution qui, au contact du 
linate d'argent. Il pensait donc 
fulminique libre. Il est évident 
ulfate de fortnoxime : 

= AzOH 



= ^ Î^/C = AzONa 

i ^^'"^G = AzOH + SO^Na*. 

loins stable que le chlorure ; il 
t en acide sulfurique et carby- 
argent, il fournit le fulminate 



= AzOAg + SO*Ag* + 3 HAzO'. 

j entre les mains un dérivé de la 
de fulminique libre, il fit passer 
on du fulminate de mercure un 
c. Il ne put isoler le produit 
on comme possédant une très 

très prononcé. Ayant distillé 
asse se décomposer avec explo- 

de la chloroformoxime. 

n de Taniline sur la chlorofor- 
ution de cette dernière. 
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Il 86 forme d'abord un produit d'addition : 

AzHC»H' 

5'^C = AzOH + C'H'AzH» = 

qui réagit à son tour sur une seconde 
AzHG*H' 

Cl — G — AzHOH + G'H'AzH 

I 
H 

, HPx^AzG'H' 

+ "^\AzHOH 

phénylisurétine. 

L'isurétine est le produit d'addit: 
l'acide cyanhydrique : 

C = AzH-f AzH*OH = l 
ou en l'écrivant comme M. Nef sous Si 

M. Nef a préparé la phénylisurétine 
rhydrate d'aniline sur l'isurétine. Le 
action et celui qui est préparé av( 
l'aniline fondent tous deux à i38**et 
ment identiques. 

Action sur F ammoniaque. — On poi 
niaque se comportera vis-à-vis de 1 
l'aniline et fournira de l'isurétine. 1 
réaction est plus complexe. On obtiei 
des propriétés acides à laquelle l'anal; 

C'H'Az'O» + i/: 

M. Nef lui donne le nom A'acide cy 
mique et lui assigne la constitution 

GAz 

I 
G = A: 

HO — C = A: 
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composant; il donne deux 
s de métal monovalent. Sa 
ang par le perchlorure de 

açon suivante : 

iur l'ammoniaque en dbn- 



zOAzH*+ AzH'Cl. 
s'additionne au fulminate 

AzOAzH* 

AzOH 
AzOAzH' 

C = Az 
Cl — C=AzOAzH«. 

ime façon sur une inolé- 

CAz 

C = AzOAzH' 
I 
CIG = AzOAzH* 

lant II Cl, donne le cvani- 



CAz 

I 
Cl + C = AzOAzH' 

I 
[O — C = AzOAzH'. 

id on met en présence le 
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fulminate de sodium et la formychloroxim 
sel correspondant de sodium. 

AeMe fulminiiriqae et acide désoxyfl 

considérations jettent également la lumiè 
des acides fulminurique et désoxyfulminuri 

L'acide fulminurique étudié par Liebig 
naissance dans l'action du sel ammoniac su 
cure. On l'obtient également par action < 
nate. C'est un acide monobasique, pour ] 
formule C H» Az^O^ 

C'est un isomère de l'acide cyanurique 
une formule vraisemblable : 

AzC — CH— AzO* 
I 
HO — C = AzH 

qui en fait la nitrocyanacétamide, 

La formule de M. Nef permet d'expliquer 
Le fulminate d'argent donne avec le sel 

curechloroformoxime. 



^j\C = AzOhg. 



Celle-ci s'unit intacte au fulminate : 

H — C = AzOhg 
Cl — C = AzOhg 

Mais la mercurechloroformoxime perd de 
forme en cyanure de mercure : 

^j\C = AzOhg = + IICl 4- 

lequel se combine au corps précédent : 

HC = AzOhg 
11 C = Az Ohg 

Cl — C == Azhg. 
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i le fulminurate d'ammo- 



iodure d'éthyle donne 



•H» 



•H 



hyde et la cyanisonitro- 



désoxyfulminurique de 



zO)«FeNa*+i8H*0.- 
solution de fulminate de 
li une solution de sulfate 

résente plus les réactions 
î n'y précipitent rien. Si 
§e, elle laisse déposer de 
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L'ACIDE FULMINIQUE ET . 

longues aiguilles jaunes, assez solul 
solution fournit avec le perchlorure 
rouge pourpre, très sensible. Elle e 
tion avec la soude ou le sulfure d'ai 
rhydrate ou du sulfure de fer. 

Le sel cristallisé perd dans le vid< 
cristallisation : il devient blanc, p 
mélange très explosif de fulminate 
de fer; redissous dans Teau, il redor 

Les essais tentés pour obtenir le 
Fe* Na^ par oxydation du compc 
infructueux. 
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ET GORRESPONI>ANCE 



lités chimiques a reçu de M. P. Gèn- 
es, maître de conférences à la Faculté 
1, le compte rendu d'une visite, faite 
toire de chimie de la Faculté, à la 
le de M. le comte de Chardonnet à 
^ plus grand plaisir que nous donnons 
ion des procédés de M. le comte de 
le chacun le sait, l'inventeur de la soie 

L\ RÉDACTION. 



DE LA SOIE ARTIFICIELLE 
DÉS DE M. DE CHARDONNET 

PAR 

P. GENVRESSE 

docteur es sciences 

i a la Faculté des sciences de Besançon. 

nation de la soie artificielle repose sur 
lais le fil ainsi obtenu brûlant trop faci- 
i\ enlever sa combustibilité, 
ème a été résolu : 

coton-poudre on prenait autrefois du 
était meilleure, mais la soie revenait 
ieu de 12 fr. 5o le kilogramme, main- 
laintenant, quoique sur la demande des 
ivie de revenir au coton, on emploie 
pâte de bois ou pâte à papier chimique, 
u de Norvège; celle de Norvège n'a 
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C/IRONJQUE ET CORRESPONDANCE 24? 

point toujours le même degré de blancheur ; en outre, e 
arrive pour toutes les celluloses, on n'est pas sûr que, trait( 
le mélange nitrosulfurique, elle ne fuse pas en brisant Tap] 
qui la contient. 

On se sert de la pâte sèche : dans dçs pots en grès on 

1 kilogramme de pâte à papier et le mélange nitrosulfur 

2 parties d'acide nitrique pour 3 parties d'acide sulfuriqu 
mélange achevé, le pot est recouvert d'un verre à faces | 
lèles et, quand on regarde à travers, on voit au-dessus 
matière en réaction des vapeurs rutilantes. 

L'opération dure de deux à trois heures : on suit la marc! 
la nitration à l'aide du microscope polarisant. La lumière 
risée agissant sur la nitrocellulose, avec un peu d'habitu 
l'aide de cet instrument on saisit le moment où la nitratio 
terminée. 

Nous savons depuis longtemps que l'on donne à la cell 
la formule (C'H**0*)'*, n étant inconnu; on n'a pu en 
jusqu'à présent prendre le poids moléculaire de la cellulose 
lors la formule de constitution de la cellulose est incon 
cependant, comme nous l'avons déjà dit, nous pouvons adm 
qu'elle possède un certain nombre de fois la fonction alco< 
la soierie de M. de Ghardonnet on admet qu'on est en prés 
de cellulose hexanitrée : cela veut dire que si on fait n 
on aura [G*H''(0 AzO*)' 0*]*, la formule suivante traduisa 
réaction : 

{Cm^*0»)* + 3 AtO»H = [G'H^ (0Az07 O'f + 3 H^O. 

Il est bien entendu que n «st inconnu et que ht formule 
nitrocellulose admise à l'usine de M. de Ghardonnet est : 

[G*H^(0Az070^f . 

Cependant je dois dire que d'après M. Vieille, ingénieui 
poudres et salpêtres, on doit prendre w = 4- 

La nitrocellulose ainsi obtenue est débarrassée, par près 
du mélange nitrosulfurique qui la baigne. Ce mélange nitros 
rique resservira dans une opération ultérieure; on doserai'; 
nitrique avec le nitromètre de M. Lunge, l'acide total pai 
liqueurs titrées, ce qui permettra de calculer la quantité d'i 
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IIMIQUES 

e ; on ajoutera ensuite les 
[ue nécessaires pour que le 
lues. 

pression du liquide qui la 
pâte, lavée de nouveau à 
anchie par du chlorure de 
1 sait que Tacide chlorhy- 
haux donne du chlore : 

H-G1*H-2H«0. 

races de chlorure de chaux, 
de chlorure de calcium qui 

e est ensuite débarrassée de 
) d'alcool et d'éthér. On se 
e ; depuis, M. de Chardonnet 
emploi de la nitrocellulose 

ns du mélange d'alcool et 



îl faut 4 parties du mélange 

cylindre ; il faut i5 heures 

ite filtré à travers du coton 
^cellulose, qui ne s'est pas 
ne excursion à l'usine nous 
cîment. De là le coUodion se 
t chassé par pression d'air, 
sphères) dans les appareils 

5 en verre d'un diamètre de 
; brins doivent être, par des 
lent et de pression, toujours 
ique assigne une finesse à 
) à I 5ooooo mètres au kilo* 
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gramme. C'est par l'assemblage de lo, i5, 20 de 
arrive à constituer des fils tissables industrîelleme 
Les bobines sont alors dévidées et les diffère 
étaient contenus sont tordus à la machine. 

Les fils ainsi obtenus ont l'apparence soyeuse, 
tères extérieurs de la soie naturelle : ils sont ja 
serait facile de les amènera la couleur que l'on vou 
reusement grâce au groupe AzO* qui se trouve dar 
ils sont excessivement inflammables et, partant, 
susceptibles d'être employés tels quels : il faut les 
Pour les dénitrer il faut qu'ils ne contiennent 
d'alcool : l'éther s'en va facilement étant donné soi 
lition ; pour cela on place les fils dans une étuve i 
il faut être prudent, ne pas opérer à la fois sur de 
tités, afin que si un accident toujours possible s 
soit pas trop terrible. 

La dénitration se fait à l'aide du sulfhydrate 
calcium. Pour cela l'usine emploie le résidu de 
de la soude par le procédé Leblanc d'après M. 
teur des usines de Saint-Gobain. A l'heure act 
Leblanc n'est plus fabriquée en France qu'à Ghai 
Fons. La soierie de Chardonnet achète son sulfh 
fure à la C*° de Saint-Gobain. 

On le lui livre à l'état de dissolution ; nous i 
étude détaillée de charrées de soude ; une telle d 
tient du sulfure de calcium, du sulfhydrate de s 
cium et despolysulfures. 

La substance qui dénitre, c'est le sulfhydrate 
calcium ; en effet il est démontré expérinientalem 
reste se comprend d'après la théorie, que le suif 
ne dénitre pas. 

Voici la formule qui traduit la réaction ; j'admets 
de la démonstration n = i dans la formule de la n 

CW(OAzO«)'0* + 3 Ca (SH)* = C*H*^0*+ 3 CaS^- 

D'après l'usine de Chardonnet, la soie artificielle 
lose; j'ai eu entre les mains les résultats de deu 
faites par M. Visliky, ancien élève du Polytechnic 
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5re le poids des cendres, les ana- 
lenl à la formule C*H*^0*. Il ny a 
ouve,o,2 p. loo au maximum, doit 

itration au microscope polarisant 
sur la lumière polarisée. 
3 sulfhydrate est lavée ; elle a alors 
; des ouvriers la lissent, écartent 
pu s'accoler : de là elle va à la dévi- 
le même nombre de tours ; lors- 
5 est fait, 5oo mètres, si je me le 
Tête d'elle-même, 
nent, la découverte de M. le comte 
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LES 

ACTUALITÉS CHIMIQUF* 

REVUE DES PROGRÈS DE LA CHIMIE PURE ET APPLIQUÉ 



SUR QUELQUES PROPRIÉTÉS DES DIAZOIQ 



P. FREUNDLER 

DOCTEUR ks SCIENCES 



L'élude des diazoïques rentre aujourd'hui presque e: 
vement dans le domaine des matières colorantes, c'est-à-d 
la chimie industrielle, et elle a été à peu près délaissée ds 
laboratoires où Ton ne s'occupe que de chimie pure. 

Les propriétés générales et les modes de préparation 
corps ont été déterminés une fois pour toutes. C'est < 
explique pourquoi la majorité des savants, avides de trou^ 
nouveau, ont abandonné l'étude de ces diazoïques qui sei 
ne plus devoir produire de résultats rémunérateurs au po 
vue de la chimie théorique. 

Parmi les travaux importants qui ont eu pour obj 
diazoïques, on ne trouve guère, en dehors des applicatioi 
matières colorantes, que les synthèses de Griess et de Sand] 
qui sont bien connues. 

Depuis deux ou trois ans toutefois, l'étude des diazoïq 
pris un nouvel essor. D'une part, on a découvert que ces ( 
si peu stables jfar eux-mêmes, peuvent réagir sur les corn 
cétoniques et aldéhydiques, en donnant naissance à des 

ACTUALITÉS CHIM. — II. I7 
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LES ACTUALITÉS CHIMIQUES 

lus complexes, qui toutes renferment un noyau 
et à I atome de carbone. 

y;.Az — AzH — 

— cf 

^Az = Az — 

iteurs ont donné le nom de formazyle. 
e discussion très 'orageuse 's'est élevée entre 
emands, MM. Bamberger et Hantzsch, à pro- 
ion qu'on doit attribuer aux diazoïques. Cette 
pour premier résultat d'expliquer certaines 
s de ces diazoïques ; mais elle a fait voir très 
le les réactions chimiques et les lois physiques 
émeut bien peu compatibles les unes avec les 
ques existent sous au moins deux formes 
servant des constantes de dissociation de ces 
arrive à démontrer d'une façon irréfutable que 
ist d'origine stéréochimique , tandis que 
^ase sur des propriétés purement chimiques, 
;on non moins irréfutable que l'isomérie des 
dre chimique. 

ouvoir exposer les arguments présentés quel- 
imultueusement par ces deux adversaires ; 
• le faire d'une façon claire et intéressante, 
d'un espace bien plus considérable que celui 
C'est pourquoi je me bornerai aujourd'hui à 
5 diazoïques sur les aléhydes et les cétones. 
!S formazyliques qui résultent de cette action. 

Dérivés formazyliques. 

Les dérivés formazyliques renferment, comme 
, le noyau 

y^Az — AzH — 
— G'\ 



^\ 



Az = A z — 



rattachés aux atomes d'azote' sont en général 
tiques substitués ou non substitués, tandis 
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que la valence libre du carbone sera saturée par W 
inents suivants : 

H • 

GO*H,CO*CH\GO«CMIS etc. 

GO.GO'H 

SO'H 

GO.GH' 

GO.GW 

Az = Az.G'H', Az==Az.G'H\ etc. 

La nomenclature de ces composés est fort s 
précéder le nom du noyau, formazyle^ des nom 
ments rattachés aux atomes d'azote en ajoutant L 
hydrogène) et a (de azoïque) pour préciser la ph 
titution. 

Quant au reste, on suivra les règles de la nom( 
luelle 

Ainsi, le composé : 



GO^H.G 



^Az— AzU.G'H^GIPO) 
^Az=Az.G•H^AzO* (^) 



s'appellera acide-a-p'tolyl'h'm'nitrophényl'formc 
les composés 

/Az=AzH.CH^ 

H.Gf 



'\Az=:Az.GMr 



et 



G*H*.GO.G^ 



^Az — AzH.G*H» 



Az=Az.GW 

porteront respectivement les noms de htjdrure d 
zyle et de diphénylfonnazylphénylcétone. 

Préparation des dérivés formazyliqaes. — 

général de préparation des dérivés formazyliques 
réagir les chlorures des diazoïques sur certains 
niques ou aldéhydiques. Je reviendrai tout à The 
cédé. 
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de (la plus ancienne) consiste à oxyder 
lies. I^es azidines sont des corps qui 
mazyliques en ce qu'elles renferment 
en plus ; ces deux atomes s'éliminent 
è, au contact de Tair par exemple : 

^Az — AzH.GW 
^ ^Az = Az.C*H» 

Pinner. 

rmazyliques peuvent être obtenus en 

-azine sur une phénylhydrazone. C'est 

préparé le diphénylformazylbenzène à 

enzène-phénylhydrazone. 

.zHG'H* + G*H». AzH. AzH* + O 
^Az — AzH.GW 



\z = Az.G*H* 



ic suivie d'une oxydation. 
Ihydrazone, on peut faire réagir une 
fdrazine : Vhydrure de diphénylforma- 
n chauffant un mélange de formiate 
ïzine. 11 se forme d'abord de la formyl- 



^AzH— AzH.C*H» 

e nouvelle quantité de phénylhydrazine, 
ne azidine, laquelle se transforme par 
ormazyle. 

:H.GW 

+ GW.AzH.AzH*+0 

U — AzH.G'IP 
Vz = Az.G*H» ^ 

a indiqué un dernier procédé qui con- 
lylhydrazine sur les amidoximes : c'est 
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de cette façon qu*il a obtenu du diphéaylformazylbenz 
tant de la benzénylamidoxime. 

yAzH» 
GW.Cl + !4'G'H-. AzH AzH» 

^Az(OH)^ 

^Az — AzH.C'H^ 
= GW.Gf + 2 AzH'+ H*0 

^Az = Az.G*H^ 

La réaction est en réalité bien plus complexe, car 
en même temps de la benzoylphénylhydrazine. 

Action des diazoîqaes sur les composés céto 
Aldéhydiqaes. — J*ai passé rapidement sur ces diver 
de préparation des dérivés formazyliques, afin de m' 
peu plus longtemps sur le point qui nous intéresse 
cialement aujourd'hui, sur Faction des diazoïques sur 
ses cétoniques et aldéhydiques en solution alcaline. 

Gette action a été étudiée d*une façon très minu 
MM. von Pechmann et Baniberger et par leurs élèves 
être résumée en deux ou trois règles que j'expose ei 
çant : 

I** Tous les composés cétoniques et aldéhydiques réa^ 
les diazoïques en solution neutre acide ou alcaline et 
nent molécule à molécule en donnant naissance h d< 
hydrazones^ le radical hydrazinique se fixant sur 
voisin du groupement CO ou CHO, 

Exemple : le chlorure de diazobenzène réagit sur ui 
acétique d'éther acétylacétique pour donner le compos 

.GO.GH^ 



GW AzH — Az = G 



\ 



GO^G^H* 



Pendant assez longtemps on a attribué à ce composé 

d'un dérivé azoïque 

/GOGH' 
GW.Az = Az — GH< 

^GO^GMl» 

2® Tous les composés cétoniques et aldéhydiques quirei 
groupement — CO-CH* — sont tous susceptibles dé réagir , 
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velles quantités de diazoïque^ en solution neutre ou alcaline^ en 
rlr^nnnnf nnicoq^fice à des dérivés formazyliçues. 

exemple précédent, nous pourrons écrire Féqua- 

CW.Az*OH + GH^GO.C.CO^C^H* 

Az — AzH.GW 



^Az — AzH.CW 
^Az = Az.C«H* 



P.GO.Cf + G*H«OH + GO* 



a été vérifiée sur un grand nombre d'exemples, 
[u'on obtient facilement des dérivés formazyliques 
Idéhyde acétique^ et de ses homologues linéaires, 
e Yacide pyruvique^ etc., on n'en n'obtient pas avec 
ie^ pas plus qu'avec la benzophénone ou avec Val- 
p'ique 

GH\ 

>GH.GHO 

Ht que les dérivés formazyliques pourront être pré- 
a faisant agir le diazoïque sur les hydrazones ou 
io-hydrazones des composés qui répondent à la 
mcée précédemment. 

Ition est nécessaire, mais non suffisante, car si la 
^ctue toujours, après un temps plus ou moins long 
îre en présence d'un alcali libre et d'un excès de 
l'en est pas absolument de même, si l'on emploie les 
îulées de réactif et si la solution est neutre ou ren- 
bonate alcalin. Je reviendrai sur ce point dans un 

d'abord le mécanisme de la réaction. 

e phase est fort simple à comprendre : 

►stitution du résidu = Az — AzHG*H' aux 2 atomes 

voisins du groupe GO. 

ne phase rappelle d'une façon assez sensible les 

le Ton efl^ectue au moyen de Véther acétylacé- 

traite l'éther acétylacétique monosodé par l'iodurê 
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de méthyle, par exemple, on obtient de Téther méthylacétylacé- 
tique. 

GH^CO.GH.CO^C^H» 

Si Ton saponifie ce composé par un acide, on le dédouh 
alcool, anhydride carbonique et méthyléthylcétone, 

GH^CO.GH.GO'G'H^OH + H^O 
I 
G H' 

= GH'^GO.GH* + GO* + G^H^OH 

Les alcalis le décomposeront au contraire en acide acéticj 
en acide propionique : 

GH\GO.GH.GO*GW + H'O 

GH' 

= GH'GO*H + GH^GO'.G^H* 
I 
CHf 

La valeur libre du carbone médian est saturée par Tatome 
drogène resté libre. 

Dans le cas des dérivés formazyliques, la réaction est al 
ment parallèle, sauf que l'atome d'hydrogène est remplacé f 
résidu azoïque ; et suivant que la réaction s'effectuera en so 
neutre ou en solution fortement alcaline, la saponification 
pour résultat de faire sauterie radical acétyle ou le radical < 
xéthyle, pour remplacer l'un ou l'autre par le groupement 

— Az = AzG«H* 

Je dois dire que l'analogie avec les éthers acétylacétique 
rête là, car si l'on ajoute de nouvelles portions de diazoïqi 
présence d'alcali libre, les deux radicaux CW GO et GO 
finissent par être éliminés l'un et l'autre, et l'on obtient du ( 
nylformazylazobenzène, produit final de toutes ces réaction 

^Az — AzH.GW 
GW.Az=Az.Gf 

\Az = Az,G'H^ 
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inière d envisager le phénomène est exacte, on devra 
nême dérivé formazylique à partir de l'acide malo- 
'acide acétylacétique, avec cette seule différence qu'il 
lans le premier cas, une molécule d'acide carbonique 
Bcond, une molécule d'acide acétique. L'expérience 

confirmé ces prévisions. 

t-à-l'heure qu'il n'était pas suffisant qu'Un composé 
groupement — GH* — CO — pour donner naissance 
ormazylique. 

Pechmann et Jennisch ont constaté en effet que la 
1 des divers groupements (si je puis employer ce 
Tectuait pas avec une égale facilité, et dépendait de 
alcaline ou neutre de la liqueur. 
1 acétique, il ne se forme jamais de dérivé formazy- 
ue soit l'excès d.e diazoïque employé. En présence 
te alcalin, les radicaux GO*H, GH'GO, GH'GH'GO, 
sont remplacés facilement par le radical diazoïque, 

benzoyle et le carboxéthyle ne sont éliminés qu'en 
n grand excès d'alcali, et encore la réaction ne se 
mmédiatement, 

I générales et (H»iistitatloii des dérivés formazy- 

îs dérivés formazyliques sont des corps très bien 
loués d'une coloration intense qui varie du rouge 
Lige violacé. Ils isont insolubles dans l'eau, mais ils 
facilement dans les dissolvants organiques, dans 
[léraux concentrés et dans les alcalis en formant des 
ns qui sont dissociés par l'eau. 

x.Az — AzH — 
effet que le noyau formazylique — G\ 

^Az = Az — 

groupement AzH, dont l'atome d'hydrogène peut 

; par un métal et possède d'autre part, vis-à-vis des 

des propriétés basiques. 

m de ces composés salins est accompagnée de chan- 

^oloration très remarquables. Ainsi, la plupart des 

izyliques se dissolvent dans l'acide sulfurique coti- 

une coloration violette qui disparait par addition 

ntraire, une solution alcoolique des mêmes subs- 
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tances vire de TôPangé au pourpre lorsqu'on Taddi 
alcali. 

L'atome d'hydrogène du groupement Az H peutètn 
placé par le radical acétyle.. ' 

Les acides mt'/îerawar transforment les dérivés forma 
iriazines en leur enlevant une molécule d'aniline ou d 

Ainsi, en dissolvant du diphénylformazylbenzène dar 
sulfurique concentré, et en précipitant ensuite pa 
obtient de la phènephényltriazine et de Vaniline. 

^Az — AzH.CW x.Az — AzHv 

^Az = Az. G* H» ^Az = Az ^ 

Les réducteurs peuvent agir de deux façons sur 1 
formazyliques : 

. I* En solution acide (c'est-à-dire avec le zinc et l'acii 
ou l'acide sulfurique), il y a simultanément hydratatio 
génation; et le produit de la réaction est constitué par i 
de phénylhydrazine et d'une hydraiîde ; c'est ce qu'on ] 
senter par l'équation suivante : 

.Az — AzH.G*H» 

\Az=Az.G*H* 

+ R.GO.AzH.AzH.G'H* 

2® Les réducteurs alcalins^ tels que le sulfure d'; 
en solution alcoolique, dédoublent les dérivés formas 
une hydrazidine et en aniline, 

R.G^Az — AzH.G'H» >^Az — AzH.G'H» 

Mz = Az.G*H» ^ ^Az H» ^ 

Les ojrydants, enfin, transforment les dérivés formas 
dérivés du tétrazolium 

/yhZ Az 

— Gf 



^Az= Az< 



suivant l'équation 



G 



^Az — AzHG'H* ^Az — Az.^ 

R.Gf +0 = R.Gt. I ,0 

^Az = Az.G'H» \Az = Az./ 

\G 
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étrazolîum constituent des bases fortes dont 

ristallisés. 

ïaction a une certaine importance, car elle a 

er indirectement la constitution des dérivés 

ITet, à transformer certains dérivés phénoxylés^ 

yj,Az — AzH 
étrazol, GH \ | ; cela par une oxyda- 

Az= Az 
loyen de Tacide azotique et du permanganate 
la fois. Chose singulière, il est impossible 
e transformation en partant des dérivés du 
1, et il semble que la présence de groupements 
influence très grande sur la stabilité de ces 

dérivés formazyliques, leur mode de réduc- 
ir synthèse à partir des hydrazones ou des 
paraîtraient largement suflisants pour con- 
>n qui leiir'a été assignée par MM. von Pech- 
r. 

nstitution réponde parfaitement aux propriétés 
^connaître qu'elle n'explique pas un fait singu- 
é par M. von Pechmann. Ce fait est le suivant : 
re un dérivé formazylique en faisant agir un 
;)seudo-hydrazone telle que Thydrazone acéty- 

CH'.CO.C.CO»C*H» 

II 

Az — AzH.C'H» 

le ne prend aucune part à la réaction ; on 
nr transformer parle même procédé en dérivé 
razone substituée suivante : 

CH».CO.C.CO*C*H» 

Il yCW 

Az — Azn 



'\, 



s 



C'H 

te réaction n'a pu être eff'ectuée. Cela tient-il 
)écifique ou à une interprétation défectueuse 
se des dérivés formazyliques ? C'est là un point 
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qui n'a pas encore pii être éclairci et nous conserveron 
même la formule qui a été adoptée jusqu'ici, jusqu'à a 
puisse être remplacée par une meilleure; 

I^escription des dérivés formazyliqnes. — Je i 

l'intention de décrire un par un les nombreux dérivés f 
liques qui ont été préparés. Je me contenterai de mentio 
principaux d'entre eux, en indiquant brièvement leur prt 
préparation. 

Les dérivés formazyliques peuvent être répartis en p 
classes, suivant la nature des groupements qui sont r 
aux atomes d'azote. Ainsi on distinguera les dérivés di 
nylformazyle 

^Az— AzH.C*H» 

~ ^Az=Az.C*H* 
Ceux du ditolylformazyle 

"~^\\z = Az.CH^ 
Ceux du (iiphénoxyformazyle 

^Az— AzH.CW.OH 
— Cf etc. 

\\z = Az.C*H\OH 

11 existe aussi des dérivés formazyliques mixtes, dans 
les groupements sont différents. Ces corps sur lesquels j< 
draitout à Theure présentent un phénomène de tautométi 
mement remarquable. 



Dérivés du pbénylformazyle. 

Je mentionnerai dans cette catégorie : 
L'hydrure obtenu soit en faisant agir le formiate ou 1' 
miate d'éthyle sur la phénylhydrazine 

^Az — AzF 
H.GO*C*H»+ 2C'HlAzH.AzH*+ = H.Cf 

^Az = Az.( 

+ CW0H + 2H^0 



c 
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acide diphénylformazylformique avec de la 



AzH.C'H» ^Az — AzH.C'H» 

=C0' + HCf 
rAz.CW ^ \Az = Az.C*H* 

t réagir l'acétate de diazobenzène sur l'acide 
ice d'acétate de sodium. 

:0»H + aC'H'.Az'OH = 2CO* + aH'O 
^^Az — AzH.C'H' 
^Az = Az.C'H' 



+ «-C\.,- 



t hydnire, au moyen du nitrite d'amyle et de 
e, donne naissance au diphényltétrazolium. 

Az — Az— C/H» 

H.C\ I /Cl 

Az = Az\ 

î sel par de l'oxyde d'argent, on met en liberté 

correspondante qu'il a d'ailleurs été impos- 

solutions. 

lydrure par le zinc et l'acide acétique fournit, 

>lus haut, un mélange de phénylhydrazine et 

'azine. 

)n caractéristique de l'hydrure est celle qui 

>rmer en diphénylformazylazobenzène en le 

ire de diazobenzène en solution alcaline. 

ons de l'hydrure de diphénylformazyle se 

ment chez les autres dérivés formazyliques. 

\fovmazyle a été obtenu en faisant réagir le 

nzène sur l'hydrazone vraie de l'acide pyru- 



/CH' 



+ CW. Az = Az.OH=CO* + H*0 



^CO*H 

"^^Az = Az.C«H 



^Az — AzH.C'H' 
' \a, A., r^u* 
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Le phényldiphénylformazyle 



isi 



CH'.CÇ 



^Az — AzH.GW 



Az = Az.C»H* 

résulte de l'action du chlorure de diazobenzène sur une s 
alcaline de benzylidène hydrazone ou sur l'hydrazone phé 
oxylique, ou encore sur une solution alcoolique de benzéi 
doxime. 

CH» — Az^OH + C'H'.CH = Az — AzH.C'H» 



^^' 



Az — AzH.GW 



^Az = Az.G*H* 



Enfin, le même composé a été préparé en faisant ré 
chlorure de diazobenzène sur le nitroformazyle. 

^Az — AzH.C-H» + GW.Az^OH 
AzO'.Gf 

^Az = Az.C»H' 

^Az— AzH.G'H* 
= G'H'.gC + Az* + AzCH 

^Az=Az.C»H» 

et en traitant l'hydrazone du chlorure de benzoyle parlaph< 
drazine (voyez plus haut). 

L'action des acides sur ce phényldiphénylformazyle et c 
nitrite d'amyle donnent naissance comme dans le cas de VYi 
respectivement à la phènephényltriazine. 

Az 

Az,^/% 
I > I 
CH'G %X\^ 
Az 



et aux sels de triphényltétrazoUum 

Az — Az.G*H' 
.Gl 



G«H». G\ 



Az=:Az 



L'acide diphinylformazylformique 






G»H» 



GO*H.C^ 



Az— AzH.GW 
Az^Az.CH" 
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ms égaîement- par plusieurs procédés, 
tent à faire réagir le chlorure de diazo- 
nique, sur se» éthers, sur l'hydraîone 
;thyle et d'éthyle, ou encore sur l'éther 
îroxalacétique : 

G0'C*H' + 2C«H'.Az»0H 

— AzH.CW 

+ CH'CO*H + H'O 
= Az.CMl» 

issante de l'éther diphénylformazylfor- 
' le chlorure de diazobenzène sur une 
e de la combinaison bisulfitique du 



/AzH 
+ C«H\CO'.GH< I 

^Az.SO'Na. 

AzH.CH» 

+ Az»+H*0 + SO'NaH 
:Az.C'H' ^ ^ ^ 

! tiitrite de l'acide diphénylformazylfor- 
enu par M. von Rothenburg en traitant 
! chlorure de diazobenzène. 

.CO*H + 2 C'ir.Az'OH 

— AzH.C'H' 

+ GO* + 2 H»0 
= Az.G'IP ^ ^ 

é préparé en traitant le nitrométhane 
nzène en présence d'acétate de sodium. 

^Az— AzH.G'H» 

H.=AzO*.Cf +2H'0 

^Az = Az.C»H' 

me 

^Az — AzH.GW 
O.Gf 

^Az=Az.G»H' 

»rure de diazobenzène sur l'acide pyrii- 
'éthyle. 
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Cet acide paraît exister sous deux formes stéréois* 

CO^H.GO.G. Az = AzC^H^ CÔ^H.CO.C.Az = A2 
C^H^AzH.Az Az — AzH. 

qui se transforment facilement l'une dans Tautre sous 
du chlorure de zinc ou de l'acide sulfurique conc( 
Lé'acide diphénylformazylsulfonique 

"^Az — AzH.CH* 
SO^H.cf 

^Az = Az.C*H^ 

s'obtient en traitant le diazobenzènephénylhydrazo 
sulfonate de potassium par une solution alcoolique de 
hydrique : 

^Az — AzH.GW 
SO^H.cf 

^Az = Az.CW 



CH'.eo.c^ 



^Az — AzUr/H*^ 
Az^Az.G^H*^ 



La diphénylformazylméthylcétone constitue le produ 
de l'action du chlorure de diazobenzène sur Tacétone, ; 
acétone ou sur Thydrazone de l'aldéhyde pyruvique, c 
Téther acétylacétique lorsque celui-ci a été saponifié a 
au moyen de la potasse froide. Sans cela on obtiendra 
formazylformique. 

Les acides minéraux transforment ce composé en ui 
triazineméthylcétone. 

Az 

/\/% Az 

\/\y^ G.GO.GH* 
Az 

et les agents réducteurs en acétylphénylhydrazidine 

z.Az— AzH.GW 
GH'.GO.Gf 

MzH* 

La formazylphénylcétone^ résultat de Faction du ( 
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étone, ou sur Tacide benzoylacé- 

*H+2C*H».Az«0H 
VzH.C«H» 
Vz.CW ^ 

constitue le produit final de Fac- 
îne sur tons les dérivés formazy- 
ts, et sur les composés cétoniques 
rvi de point de départ, 
'acide malonique ou de Taldéhyde 

G«H^Az*OH = 

H.CW 

+ CH*0*+CO* 
i.GW 

ylformazyle mérite encore d'être 

^Az — AzH.G^H- 
~ \\z = Az.C»H» 

M. Bamberger, en faisant réagir le 
acide lévulique, surTacide hydro- 

très dérivés formazyliques par ses 
Il forme, en effet, des sels très 



dérivés du ditolylfonnazyle^ du 
^ophénylformazyle^ qui se prépa- 
3ondants du diphénylformazyle, à 
lorure de diazobenzène par ceux 
lène, etc. 



+ 2 C*^H^Az«OH 



+ 2 11*0 + CO* 
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Les dérivés du diphénoxyformazyle 

^Az — AzH.CH\OH 
^Az = Az.G*H\OH 

sont plus intéressants, en ce sens qu'on a pu, comme je Tai dit 

plus haut, les transformer par une oxydation énergie 

du tétrazol de Bladin 

/Az — AzH 
CH^ I 

\\z = Az 

Ces dérivés ne s'obtiennent pas directement; on 1 
faisant agir le chlorure de diazoanisol ou de diaz( 
la benzilidènehydrazone et en déméthylant ensu 
ainsi obtenu. 

M. Wedekind a préparé ainsi \e phénylphénoxi 
zène 



CH\C 



Az — AzH.CW 
Az = Az.C^H^OCH^ 



qui fournit par déméthylation et par oxydation du c, 
noxytriphényltétrazolium 

>^Az — Az.CW 
CW.C( I Cl 



^ Az = Az' 



Une oxydation plus énergique transforme ce der 
^Az— AzC^H' 
nyltétrazol C* H* C^ | , le groupement C 

\Az=Az 
seul attaqué. 

h'ether diphénéiylformazylformique a été obtei 
couler peu à peu une solution de chlorure de 
dans une solution alcaline d'éther acétylacétique. I 
ce composé, puis en Toxydant énergiquement, on i 
tétrazol de Bladin. 

La dernière classe des dérivés formazyliques dont j 
est celle des dérivés mixtes du type suivant : 

^Az — AzII.R' 



R.cf 

^Az = Az.R" 



ACTUALITÉS CUIM. — II. 
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icaux aromatiques différents et R un radi- 

ront par exemple en faisant réagir sur un 
déhydiqiie, successivement le chlorure de 
.1 diazotolnène. 

H'.Az»OH = CO*.H.C.CO'C'H'+ H'O 

II 

Az — AzH.C'H* 

:0'H 

iz — AzH— CW + C'H'.Az'OH 

/Az = Az.C'H' 

^Az — AzH.C'H'^ ^ 

(résentent un phénomène de tautomérie 
aie ; en effet, les composés qui répondent 
mtes^sont identiques : 

H.C'H* ^Az — AzH.Ç'H' 

R.cf 
.C'H' \Az = Az.C'H'' 

fait agir le chlorure de diazobenzène sur 
•gb'«xylique 

:0'H 

+ C'H'.Az'OH 
\z.AzH.C«H'^ 

U — Az.C'H^ 

+ CO»+H«0 
Vz — AzH.CW 

>rure de diazotoluène sur la phénylhydra- 

/CO'H 

^Az — AzH.C'H' 

Az = Az.C«H» 

4- C0« 4- H'O 
Az — AzH.C'H'^ ^ 

par ces deux procédés ont été identifiés, 
rs propriétés physiques, mais aussi par 
tion ou de condensation. 
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En particulier, on devrait s'attendre à ce que le corps préparé 
par le premier procédé soit dédoublé par Tacide sulfurique con- 
x^entré en phènephényltriazine et toluidine 

y.kz — AzH.G^H* /Az = Azv 

\Az = Az.G^H^ ^ Az ^ 

tandis que l'autre devrait donner de la métli 
zine et de Taniline. En réalité, on n'obtient 
aucun cas. 

Chose encore plus curieuse, ce phénomèn 
se retrouve pas chez les dérivés acétylés d< 
traite l'hydrure obtenu par l'un ou l'autre [ 
drîde acétique, on obtient le même mélange d 
tylés isomériques qui ont pour formules resp 

yCO.CH' 

^Az — Az.\ x,Az — 

HG^ ^CW et H.C^ 

^Az = Az.CW ^Az = 

En effet, le premier fournit par réduction 
V acétylphénylhydrazine dissymétrique et de h 
zine symétrique ; iSLudis que le deuxième se 
tolylhydrazine dissymétrique et en formyï 

L'introduction du radical acétyle a donc pc 
ser les radicaux aromatiques. Si l'on saponif 
acétylés, on retombe sur un produit unique 
assigner par conséquent aucune formule fixe 

Les dérivés formazyliques mixtes sont par c 
ressants; ils se rapprochent très scnsiblemc 
posés déjà décrits. 

Les chlorures de diazoïques réagissent ég£ 
doguanidines aromatiques, en donnant naiss! 
se rapprochent beaucoup des dérivés formaz 
on a assigné la constitution suivante : 

^Az 



/Az — AzH — Cv 
CW.Cf N\z 

\Az = Az.r/H^ 
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azyliques sont encore assez peu nombreux, 
î contenterai de signaler leur existence, 
inumération de réactions et de propriétés, je 
terminant, que deux points qui me paraissent 
*e réelle et d,ont Tun au moins est indépen- 
on des dérivés formazyliques ; c'est d'abord 
des diazoïques sur les composés acétoniques 

le dans cette réaction le diazoïque se com- 
omme une base ; on peut le comparer à la 
x hydrates d'ammonium et des bases quater- 
e une conclusion favorable à la théorie de 
voir que les hydrates de diazoïques normaux 
ution analogue à celle de l'hydrate d'ammo- 
es d'azote étant pentevalent : 

C«H».Az — OH 

\\\ 
Az 

t sur lequel j'insisterai est la tautomérie des 
es mixtes. Il existe déjà un certain nombre 
Litomérie pareille, je ne citerai que le cas des 
Is I, 3 et I, 5 et ce nombre s'accroîtde jour en 
ps la notion, autrefois si précise de valence, 
lue d'importance et de réalité, et il est pro- 
placera bientôt cette notion par celle d'équi- 

s de tautomérie sont relativement peu nom- 
bablement à ce que, dans les conditions ordi- 
s atomiques sont assez fortes, et les espaces 
i grands pour que le passage d'un état d'équi- 
at d'équilibre nécessite l'intervention d'une 

ure ou en solution, beaucoup de ces attrac- 
et l'on constate des phénomènes de transpo- 
éversible qu'on pourrait considérer comme 
érie accidentelle. 
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Quoi qu'il en soit, on a tort de se plaindre que tout soit fait en 
chimie organique ; les dérivés formazyliques sont, du moins en 
partie, de date assez récente, et il faut espérer qu'on découvrira 
d'autres champs de recherches aussi fertiles. 

Peut être a-t-on tort de commencer un ti 
préconçues et un but arrêté, car on se heurt 
cultes infranchissables. Le hasard est un f 
faut bien un peu compter, et c'est la plupai 
tâtonnements qu'on est amené aux découve 
tantes. 



Digitized by 



Google 



UE ET CORRESPONDANCE 



LOI DES ÉQUIVALENTS 

Par m. MARQFOY 
icien élève de l'Ecole Polytechnique. 

S DE M. MARQFOY A M. GRIMAUX 

dans le n**5 (novembre 1896) des Actualités 

livre « Loi des équivalents et Théorie nou- 

s une critique dont j'ai eu connaissance ily 

ilement. 

nnission d'y répondre. 

, dit M. Grimaux en parlant de moi, repose sur une 
la valeur du raot équivalent... tout l'édifice qu'il a 
»e peu solide. » 

ver comme à moi-môme, ô lecteur, que, de 
i qui discute vous fournisse comme neufs des 
lui avez vous-même exposés la veille. Quelque 
paraît me survenir avec M. Grimaux. 
« Loi des équivalents et Théorie nouvelle 
i critiqué la définition de l'équivalent telle 
vent dans la Chimie actuelle. J'ai cité notam- 
de l'équivalent donnée par M. Grimaux lui- 
•e « Théorie et Notations chimiques ». 

it-il, indiquent les rapports pondéraux qui président 
liques et rien de plus. » 

léfinition la critique suivante (p. 34): 

lents, comment les déterminer, et à quelle unité de 
On est impuissant à le dire. Aussi, s'est-on contenté de 
es poids, et l'on a appelé, en principe, équivalent 
it poids de ce corps qui entre en combinaison avec 
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les autres corps, en prenant pour unité purement conventionné! 
signification propre le plus petit des poids trouvés, celui de i'hyd 
« Tout s'éclaire, tout prend une forme précise, tout apparaît av< 
tout se détermine avec une rigueur mathématique, par l'hypothès 
de la matière... » 

Et je définis Téquivalent en disant que c'est: 

u Le plus petit poids d'un corps qui entre en combinaison, lors< 
pour unité le poids de Tatome, qui est lui-même le plus peti 
matière qui existe dans Tunivers, ce qui constitue une unité non 
nelle mais formelle, puisqu'elle est donnée par la nature. » 

Mon étonnement est grand lorsque je constate c 
toute critique de mon livre, M. Grimaux se borne à me 
mon propre argument. 

« Ce que Tauteur ne voit pas suffisamment, dit-il, c'est que ses 
sont pas des équivalents. Ce que nous appelons « équivalents s> e: 

Ce nous me fait supposer qiie M. Grimaux parle au i 
science tout entière. 

« Ce sont de simples rapports. » 

Je le sais bien, puisque je le critique ! 

« Les chiffres qui les représentent, sont des nombres proporti» 

Oui, ils ne sont qUe cela, et je n'ai jamais pu co 
comment vous vous êtes cru autorisé à les appeler ai 
lents des poids moléculaires ! Je continue la citation : 

« Ces rapports, ces nombres proportionnels, nous les av 
d'après l'analyse en les rapportant à une unité de convention. » 

C'est bien ce que j'ai dit ; vous avez adopté une ui 
ment conventionnelle. Or, prendre une telle unité, je 
c'est bâtir sur la première pierre qu'on rencontre, < 
peut, sur un point d'appui si fragile, pousser bien loii 
truction. Et cependant la Chimie s'est contentée de c 
Depuis qu'elle l'a adoptée, elle ne cesse d'édifier sur elle 
souci. Ceci n'est rien encore. Si la science s'était 
prendre tantôt loo d'oxygène, tantôt i d'hydrogène p( 
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, Elle a fait une chose bien autrement 
ûds d'oxygène se combine avec i en 
ormer Teau. Donc, i étant pris pour 
î. 8'est l'équivalent de Toxygène. 

tous les chimistes de notre temps, 
:e idée, 
n'oppose dans sa critique : 

oxygène est a, celui de l'hydrogène n'est plus 

I 
•action -jr . » 

[conclure de la sorte ? Au nom de quelle 
is sur vous de dire que, à cause de cette 
somme, est une combinaison comme 
\ hydrogène et oxygène se combinent 
aient ? 
on livre (p. 448) : 

correspondant à i molécule d'hydrogène 
peut correspondre : 

cule d'oxygène pesant 8 
- -^ — 4 

2 

fait ressortir tout ce qu'il y a d'erroné 
3nner des chimistes, dont M. Grimaux 

ène égal à i , en le choisissant pour unité de 
ne est devenu égal à 8, on a dit : l'équivalent 
é de ce corps qui se combine à 8 d'oxygène. » 

)rt de le dire ! 

tre pensée. Il nous plaît, faites-vous 
ntité d'un corps qui .se combine à 8 
valent! C'est évidemment votre droit, 
nme vous diriez tarte à la crème. Je 
, équivalent est purement un être de 
;une réalité. C'est simplement un mot 
'un corps qui se combine avçc un 
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S'il en est ainsi, il est évident que la Chimie 
enfermée dans les limites étroites des simples 
trouvés par Texpérience. Elle ne peut parler ni 
molécules, elle ne peut s'étendre, elle ne peut 
n'a pas le droit de fonder sur le rapprochemen 
représentent les équivalents ou les poids n 
familles, des classifications, des théories. 

Je prends comme exemple la théorie des vi 

La Chimie actuelle n'a pas le droit de fonde 
chimique à laquelle donne lieu la définition' pi 
tionnelle de l'équivalent, cette théorie, dont ( 
plus en plus chaque jour les applications. 

Ainsi, en prenant la définition de l'équival 
moléculaire indiquée plus haut, la Chimie dit : 

HCl prouve que le chlore est univalei 

H^O — — l'oxygène est bival 

H^Az — — Tazote est trivalen 

H^.C — — le carbone est qu£ 

Cette conclusion ne répond à aucune réalité. 

En effet, si on était parti, pour définir l'équivî 
non de l'eau mais de l'ammoniaque, par exemj 
eût démontré que 4i66 d'azote se combine ave 
et l'on eût appelé équivalent tout poids d'un c< 
bine avec 4»66 d'azote. En ce cas, i étant l'équi 
gène, l'équivalent de l'azote eût été 4»66, et 1' 
moniaque AzH. 

Mais alors de cette notation (système ammoni 
niaque, on devrait conclure que l'azote est 
même que de la notation AzH' (système eau) 
l'azote est trivalent. 

Cette remarque suffit pour montrer que la tri 
à l'azote est illusoire. 

Prenons, au contraire, pour point de départ 
toxyde d'azote, démontrant que i4 d'azote se 
d'oxygène, c'est-à-dire 7 d'azote avec 4 d'oxygèi 
eût dit que 7 est l'équivalent de l'azote, et i 
l'oxygène. On eût dès lors donné au protoxyc] 
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le elle est actuellement du reste), et l'on eut 
d'un corps le poids de ce corps qui se serait 
'azote ou avec 4 d'oxygène, ce qui eût donné 
station chimique différent, encore, du système 
stème de Tammoniaque, et dans ce système Az 
1 ressorti comme monovalent. 
îs ces considérations, à quoi tiennent soit les 
s équivalents de la Chimie, quand on prend 
épart de la cotation une combinaison quel- 
>n a fait quand on a pris la combinaison eau. 
ement, on reconnaît, par ce qui vient d'être dit 
l'azote, que, en prenant pour point de départ 
quelconque conventionnelle, toutes les consé- 
!ut déduire des formules écrites dans ce sys- 
vue des valences, manquent de base. En chan- 
3 départ conventionnel, tout change, notations, 
de la Chimie tout entière. 

'intérêt suprême qu'il y a pour la Chimie à 
oc réel, solide, inébranlable sur lequel elle doit 
re fondée. 

Loi des équivalents. 

valences ne peut avoir de valeur, qu'appliquée 
ibsolu de notation qui existe, dans la réalité, au 
de la Loi des équivalents. 

; pour la théorie des valences prise comme 
ue à toutes les théories de la Chimie actuelle 
5ur numérique des équivalents. 

t M. Grimaux, arrive ainsi (par ses équivalents) à des for- 
analogies chimiques, les similitudes de réaction sont 

)gie, similitude ont, par leur nature, un sens 
par cela même, peuvent abriter des corps qui, 

!U de points communs. 

connaîtra sans doute qu'on peut déjà sans trop 
pas tenir grand compte de certaines analogies 

îblies en Chimie. 

î pas ce que je discute ici. Laissez subsister 
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toutes les analogies, toutes les similitudes que ^'-^^ - 

nues, pourvu que vous ne les rendiez pas solid 
qui représentent les équivalents des corps corr 
demande, quels rapports formels la Chimie es 
établir entre les propriétés chimiques et la va 
lents ? Prenons, par exemple, les familles de 
le chlore, le brome, Tiode forment, par leur 
même famille. Leurs équivalents, 19, — 35, 
n'ont entre eux aucun rapport. Les équivalent 
|ia7|, que j'ai établis, ne font pas empirer cett 
est de même pour les autres familles. 

J'ai d'ailleurs montré (p. 43-46) ce qu'avaiei 
certain, parfois de contradictoire les méthodes d 
et des analogies chimiques pour la déterminî 
lents. Dans cet ordre d'idées, la Chimie s'est ce 
de simples suppositions, et ce qu'elle a affirmé 
que de l'autorité nécessaire pour former arg 
théorie nouvelle qui, elle, avance de certitude e 

Qu'on commence donc par écrire les formu 
comme elles doivent l'être. On verra ensuite ce 
en face d'elles les analogies chimiques et les sii 
tions. Mais ne mettons pas la charrue devant k 

M. Grimaux dit encore : 

« Les nouveaux équivalents de M. Marqfoy reposent 
tions métaphysiques... » 

C'est, en effet, ainsi que je les présente, car 
physique que j'ai trouvé la Loi des équivalen 
c'est par la Chimie que je l'ai vérifiée. 

« ...et sont en contradiction avec les faits. » 

Voici une assertion qui me parait très imp 
précisément que la Loi des équivalents n'est 
avec aucun fait de la Chimie. C'est même un < 
qui en font ressortir la vérité et la puissance. 

J'attendrai donc, pour en discuter, que M. Gi 
les faits établissant les contradictions qu'il affir 

J'insiste sur le reproche de métaphysique 
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reprises, car le nom de celte science que j'ap- 
iblime, parait exercer sur certains esprits de 
ces effets répulsifs que la désespérance seule 
semble que, ne pouvant la comprendre, on la 

•ait-il parmi les contempteurs de la Métaphy- 
de sa critique me le ferait craindre. Exami- 



A. Grirnaux, abuse de ces conceptions (métaphysiques); 
1ère l'air comme un composé d'azote et d'oxygène, et 
manière de voir il apporte entre autres la raison sui- 



enthèse pour m'étonner que M. Grimaux ait 
raisons de chimie ou de physique que j'ai 
ver que Tair est un composé, non un mélange, 
ant, mieux peut-être qu'en Métaphysique, sur 
el. Quoi qu'il en soit, voici la raison métaphy- 
lée et que cite M. Grimaux: 

>hère (l'air), qui est l'un des fondements de la vie ler- 
dû faire usage des éléments constitués par lui pour 
t servi des équivalents des corps ; il a fait pour l'air, 
re création de corps, une combinaison, non un mélange, 
îson à la fois la plus simple et la plus facile. » . 

i veuille bien le remarquer, après que j'ai dit: 
niples ont servi à former pïir leurs combinai- 
► de la nature ; 2° que le Créateur a procédé en 
e principe du maximum de simplicité, ouprin- 
action ; 3** que la composition de Tair corres- 



la formule chimique : [A zOj . 



n relisant mop argument, je ne puis qu'y per- 
phrase que M. Grimaux m'exécute en ces 

3 cette citation, que ce livre ne méritait pas d'être dis- 
1 apparaîtra-t-elle comme la juste résultante 
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d'une argumentation rigoureuse et invincible? H na a^mïf nnc 
impossible qu'on ne jugeât pas ces deux moti 
dans la conception de l'équivalent ; 2^ emploi d 
métaphysique) comme suflisants pour condamn 
livre contenant 5oo pages de théories, consid 
raisons, arguments et chiffres confirmatifs diver 
pourrait bien ne pas trouver parfaitement jusl 
lequel M. Grimaux m'anéantit. 

Il le fait, d'ailleurs, en termes consolants don 
le remercier, et que je me plais à retracer ici : 

a Ce livre,... quelque erroné qu'il soit, n'en est pas n 
de bonne foi sur la recherche (jie la vérité, et, à ce titre, 
traité avec le dédain du silence. » 

Je me résume : 

La chimie se trouve aujourd'hui en présence d 
d'équivalents. 

Dans l'un, le système qu'elle suit et qu'elle a 
considération des poids moléculaires déduits de 
métrique, on appelle équivale/ils des nombrej 
qui n'ont aucun rapport connu avec aucune autre 
à la nature des corps, et notamment avec la mol 
simple définition conventionnelle. 

On appelle, de même, par simple définition 
poids moléculaires, des nombres qui se trouven 
équivalents, tantôt ces équivalents multipliés pa 

En outre, dans ce système, on commet, dès l'o 
rie chimique, cette grave erreur, consistant à d 
8 en poids d'O se combine avec i en poids d'H, 
l'équivalent de l'H, 8 doit être pris pour l'équival 
erreur se répercute sur tous les équivalents d 
considération de O = 8. Comme exemple de cel 
on dit 20 de calcium se combine avec 8 d'oxyg< 
valent du calcium est 20, ce qui n'est pas. Le ce 
que l'équivalent du calcium est 5 et l'équivalent 

Par définition même, l'équivalent actuel est \i 
raison, dépourvu de toute réalité. Il arrive m 
on parle de l'équivalent, on ne se rend pas bien ( 
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on signifie. Ainsi, quand on dit: le chlore a pour 
i, on ne sait pas ce que signifie ce nombre. Pour- 
urquoî pas 17,75 ou 8,875 ? Pourquoi pas 71 
) sait pas, ou outre^ ce que signifie également la 
compagne le nombre entier* 

himie ainsi faussée à la base, tiinsi posée sur des 
Lix, ne reposent sur rien, on a construit un édifice 
est inexact, instable, et qui manifeste ses vices 
' les complications et les anomalies, ainsi que par 
de découvrir les lois qui enchaînent les combinai- 

de raisonner sur les équivalents, on considère les 
aires déterminés par la Chimie volumétrique, on 
nclusions identiques. 

; SYSTÈME, celui qui dérive de la Loi des équivalents, 
end une signification précise et correspond à une 
le : l'équivalent, c'est la plus petite quantité d un 
î en combinaison avec les autres corps, lorsque la 
lantité d'hydrogène, le corps le plus léger de la 
le à I. 

linsi défini, l'équivalent n'eût pas de signification, 
tout corps lût mécaniquement divisible à l'infini, 
ondrait à une chose incompréhensible, ce quiren- 
înt, impossible la conception de l'équivalent. C'est, 
arce que la divisibilité s'arrête à une certaine limite, 
aient, et que chaque corps simple a un équivalent 

ème, donc, les équivalents représentent une valeur 
fiais absolue, et ils se déduisent naturellement et 
î l'expérience. On reconnaît particulièrement qu'ils 
•e représentés par un nombre composé, et que, au 
loivent l'être par un nombre premier. Ainsi 8^ par 
3ut être la plus petite quantité d'un corps qui entre 
n, car 4 est plus petit, sauf à le prendre deux fois, 
aire, et 2 est encore plus petit, sauf à le prendre 
lécessaire, 
illeurs, parler de prendre pour un composé plu- 
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sieurs fois l'équivalent, puisque c'est conforme à ce qu'apprend 
l'expérience chimique. 

On conçoit en outre que, dans le système dont je parle, si l'on 
adopte l'hypothèse de l'unité de la matière, l'équivalent ne 
peut être qu'un nombre entier, puisque tout corps est un certain 
nombre entier de fois égal à cette unité. 

Avec des valeurs d'équivalents qui sont vraies, on ne peut que 
tirer des conséquences vraies, et, par suite, l'édifice théorique 
bâti sur ces équivalents, avec les diverses lois qu'il met en évi- 
dence, est l'expression de la vérité même. 

En exposant ce dernier système dans mon livre et en en tirant 
les premières conséquences, j'ai constaté ce trait remarquable 
que tout y concorde avec les expériences de la Chimie dans un 
ensemble harmonieux, et qu'on n'y rencontre pas une seule 
anomalie, une seule contradiction. . 

C'est entre ces deux systèmes que la chimie doit définitive- 
ment CHOISIR. 

M. Grimaux a donc raison de le dire, 

« Les chiffres adoptés par M. Marqfoyne satisfont pas à la définition de ce 
que nous appelons des équivalents. » 

Non, ils n'y satisfont pas, car j'ai dit en substance dans mon 
livre : « Les chiffres adoptés par la Chimie ne satisfont pas à la 
définition de ce qui, seul, mérite le nom d'équivalent. )> 

Je le répète encore en terminant, car on ne saurait trop le 
dire, presque toute la théorie chimique en dépend, c'est parce 
que la Chimie actuelle appelle équivalents de simples nombres 
proportionnels, et que, pour les exprimer par des chiffres, elle 
prend une unité de convention absolument quelconque, que 
je considère comme bâti en l'air l'édifice théorique de la Chimie 
moderne, que je déclare inexactes les doctrines qui le com- 
posent, et que je proclame la nécessité de rectifier la théorie 
chimique toute entière sur la base inébranlable et sûre de la 
Loi des équivalents. 
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LES ALCOOLS TERPÉNIQ 

ET LEUR ROLE DANS LES HUILES ES 

PAR 

M. Eugène CHARABOT 

LICENCIÉ ES SCIENCES 
CHIMISTE DE LA MAISON ChIRIS, A Gr^ 

Jusqu'à ces dernières années, Tévaluation c 
tielles reposait uniquement sur leur examen or 
conçoit aisément Taléa que comportait une se 
basée sur les appréciations personnelles souven 
dantes. Aussi, la fraude, impunément pratiquée, r 
tant Tavenir de l'industrie dont le sud-est d 
le monopole à un climat exceptionnel. Seule, 
donner les moyens de prévenir les effets désast 
tication. Et cependant, les méthodes scientifiqu 
répondre aux desiderata de notre industrie en 
les essais trompeurs maintenus en honneur pj 
été froidement accueillies. 

La valeur d'un grand nombre d'essences dép 
portion d'un ou de deux éléments qu'elles r( 
tout indiqué de baser l'évaluation de ces produ 
de leurs constituants principaux en tenant comp 
la finesse, de la suavité du parfum, facteur qu'i 

ACTUALITÉS CHIM. •— IL. 
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auquel, en raison des variations de 
ne olfactif, il serait dangereux de don- 
îrée. 

î résumer, dans cet article, l'histoire des 
ivent leur arôme à la présence d'alcools 
ou à l'état d'éthers composés, en insis- 
t sur les divers modes d'extraction, de 
5 ces éléments. 

t des alcools terpéniques. 

ée, sous pression normale ou réduite, 
d'opérer, d'une façon convenable, la 
rpéniques d'avec les éléments qui les 
fiuiles essentielles. On a généralement 
nsistant à transformer ces alcools en 
ébuUition sont sensiblement différents 
tuants. 

it été publiés, durant ces dernières 
l'extraction d'un corps, appelé selon les 
iol, et qu'on a reconnu ensuite être un 
'un alcool C'WO auquel MM. Barbier 
ourd'hui le nom de rhodinol, mais que 
tiennent pour identique au citronellol. 
géraniol de l'essence de citronelle en 
es aldéhydes à l'aide de leur combi- 
îttant la partie non aldéhydique à l'ébul- 
olique, chassant l'alcool par distillation 
ride l'huile préalablement entraînée au 
apeur d'eau. 

teindre le même but, mettre à profit la 
5 géraniol de donner, avec le chlorure 
•ndu, une combinaison solide. Les por- 
220 et 240^ sont intimement mélangées 
lorure de calcium. Le tout est refroidi 
nviron sous un exciccateur. On épuise 
lu benzène, de Téther de pétrole ou de 
re et on décompose à l'eau la combinai- 
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son chlorocalcique solide. Le géraniol est purifié 

M. Monnet soumet, pendant deux heures à ic 
pélargonium à Faction de la potasse alcoolique e 
éthers sont ainsi saponifiés et les acides libres 
duit est ensuite lavé et distillé sous pression réd 
bouillant entre 1 15 et 120® sous 10™™ est traitée, e 
dant douze heures à 180^, par Tacide acétique cris 
lavage et fractionnement, le produit acétylé est 
tillé dans le vide. 

C'est la fraction bouillant entre ii5 et 118** q 
livrée au commerce sous le nom de rhodinol. 

M. Hesse emploie Tanhydride camphorique ] 
produit anologue, le réuniol, au moyen de Tesseï 
de la Réunion, appliquant ainsi la méthode que 
ginée en 1889 au cours de ses recherches sur 
romarin (C. /?., t. GVIII, p. i3o8). 

Les acides bibasiques et, en particulier, les a 
et phtalique, sont susceptibles de donner avec 
éthers acides solubles dans l'eau alcaline et, 
faciles à séparer des parties non alcooliques de 1 

MM. Tiemann et Krûger (Z). Ch. G., t. XXIX 
l'emploi des températures relativement élevées 
ces conditions, la préparation des éthers, tei 
quelles ne résistent point tous les alcools terpéi 

Pour cela, les savants allemands traitent, pa 
des acides bibasiques, les alcoolates alcalins prés 
nus en faisant agir le sodium soit sur une soli 
l'essence, soit directement sur l'huile essentiel 
dans ce dernier cas, d'aspirer à la trompe l'hyd 
à mesure de sa mise en liberté. 

La réaction s'opère alors à froid et selon l'équi 



CH^COv CH* — COi 

^O+R — ONa= I 
^CO/ CH^ — CO 



GHK 



en supposant que l'on emploie l'anhydride succi] 

On dissout alors dans l'eau l'éther acide fori 

par un lavage à l'éther et, après avoir mis en lib 
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uccinique (ou phtaliqiie) acide, on extrait ce 
le l'éther et on le saponifie, 
ir sa simplicité, le mode opératoire préconisé 
N, t. CXXII, p. 865} mérite d'être décrit avec 

mises à Téthérification, les essences sur les- 
s essais (géranium, citronelle, menthe d'Ame 
été dosées au point de vue de leur teneur en 

et en éthers composés de ces alcools. 

la saponification par la potasse alcoolique, 
îchés sur du sulfate de sodium calciné, ont été 
odes de traitement suivants : 
;sence seule ou en solution dans un carbure, 
mple, avec la quantité théorique d'anhydride 
lique. On sépare par filtration l'anhydride en 

le liquide avec une solution concentrée de 
im. Cette solution, préalablement lavée à 
5 au bain-marie avec un excès de soude caus- 
le la masse de l'huile mise en liberté n'aug- 
*oduit ainsi obtenu n'est autre chose qu'un 
rpénique et d'une quantité de sel de soude 
atant plus grande que la solution alcaline est 
[1 le saponifie au bain-marie au moyen de la 

on sèche et on rectifie la portion qui sur- 
d'eau. 

anière d'opérer est surtout applicable aux 
nnent des alcools, tels que le linalol, se déshy- 
ince des acides. Elle consiste à additionner 

et séchée de la quantité de sodium en fils 
ion : 

r^OH + Na = C*^H'^ONa + H 

>n est généralement incomplète, on élimine 
t on ajoute la quantité d'anhydride qui cor- 
ntré en combinaison. Il se forme une masse 
jt autre chose que l'éther sel; on traite par 
solution aqueuse et on lave à Teau l'huile qui 
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Les liquides aqueux sont réunis et l'opéra! 
comme dans la méthode précédente. 

Il est bien évident que si l'huile essentielle 
renferme des aldéhydes ou des cétones, on devr 
les séparer au moyen d'un bisulfite, à moins que 
par réduction, les transformer en alcools et extra 
en même temps que ceux qui existent tout formés 

Signalons enfin quelques résultats. M. Haller 
première méthode : 

i^ De l'essence de géranium Bourbon à 120® à 1 
cinique et isolé 79 p. 100 de l'alcool dosé ; 

2** De l'essence de géranium d'Afrique ; 

Emploi de l'anhydride phtalique. Rendement : 

3® De l'essence de menthe d'Amérique ; 

Traitement à l'anhydride phtalique. Rendemen 

La deuxième méthode a été appliquée : 

I** A l'essence de géranium Bourbon ; 

Il a été fait usage de l'anhydride succinique. Ren( 
en traitant l'essence en solution dans l'éther an 
en diluant l'huile essentielle dans l'essence de téi 

2® A l'essence de géranium d'Afrique ; 

L'auteur a étendu l'essence de deux fois son p 
et fait usage de l'anhydride phtalique. Rendeme 
et 77,8 p. 100 ; 

3^ A l'essence de citronelle ; 

Même traitement. Rendement : 5o p. 100 ; 

4** A l'essence d'aspic ; 

Même traitement. Rendement inférieur à 5o p. 
(linalol etbornéol). 

Pour obtenir la totalité des alcools, on soum( 
traitement les résidus de la première opération. 

M. Haller est d'accord avec MM. Tiemann 
admettre que l'emploi des anhydrides phtalique e 
préférable à celui de l'anhydride camphorique, le 
au moyen de ce dernier étant plus difficilement s 

Nous avons dit déjà que la portion alcoolique 
pélargonium est, en réalité, un mélange de deux 
niol G^^H^'^O et le citronellol (rhodinol) C^^H^^O 
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Il nous paraît intéressant de signaler les diverses méthodes 
>ées pour la séparation de ces deux alcools. 
Bouveault {C. /?., t. GXXII, p. iSg) s'appuient 
le géraniol, chauffé pendant deux heures à 
quantité équimoléculaire de chlorure de ben- 
oxyde de géranyle (G*'^H*')*0, un terpène et de 
> tandis que le citronellol (rhodinol) se trans- 
onditions, en éther benzoïque qui, saponifié par 
que, régénère l'alcool C*®H^® O bouillant à iio* 

3S. 

iss. Inaiig. ^ Gàiiingen^ 1896), chauffant avec de 
n à 24o-25o°le réuniol du commerce, décompose 

que l'alcool C*®H**0 reste inaltéré et peut être 
ition. 

imann et Schmidt (Z). Ch. G., t. XXIX, p. 908), 
nge de géraniol et de citronellol à 200^ avec de 
que transforment le premier de ces alcools en 
e second en phtalate acide de citronellyle d'où 
aellol par la méthode déjà décrite, 
[•onellol se trouve en présence d'une grande 
l, il est préférable de procéder ainsi : 
petites portions, 100 grammes du mélange d'al- 
100 grammes d'éther absolu à un mélange 
e 100 grammes de trichlorure de phosphore et 
1er absolu en veillant à ce que la température ne 
ndant l'opération. Le mélange ayant été aban- 
3 pendant quatre à cinq jours, on le verse dans 

le lave. L'huile qui surnage est traitée par une 
de soude qui dissout l'acide citronellylphospho- 
, tandis qu'il reste, dans Téther, le chlorure de 
rocarbure auxquels le géraniol a donné nais- 
loi mis en liberté par saponification est entraîné 
apeur d'eau. 

3ns pas davantage sur le géraniol et le citronellol ; 
terons de renvoyer nos lecteurs au travail d'en- 
Dupont a publié récemment dans cette revue (i). 

yttes, 1896, p. 3i4. 
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Dosage des èthers et des alcools dans les huiles essentielles. 

L'importance du rôle que jouent les éthers et 
point de vue du parfum d'un certain nombre d 
plus à démontrer aujourd'hui. On rencontrera, du 
de cet article, plus d'un exemple d'huiles esse 
valeur est en relation directe avec la teneur en étl 

Aussi, nous bornerons-nous à faire remarquer qi 
que nous allons décrire ne doivent être appli( 
essences dont la composition chimique est parfai 
afin qu'il soit possible d'éliminer au préalable 
dont la présence serait susceptible d'introduire d 
les résultats de l'analyse. 

I® Dosant des éthers. — Dans un ballon 
mètres cubes, on pèse 2-3 grammes d'essence ; 
de io-i5 centimètres cubes de potasse alcoolique 
on surmonte le ballon d'un tube de i mètre de 1 
ToflBce de réfrigérant à reflux, et on chauffe h 
marie pendant une demi-heure environ. M. Be 
que la saponification était complète au bout de i< 
que l'ébuUition pouvait être maintenue pendant d» 
qu'il en résulte d'altération du produit. 

La saponification. terminée, on laisse refroidir 
ballon, on ajoute un peu d'eau ainsi que quel(] 
phtaléine du phénol et on titre la potasse en e 
d'une solution demi-normale d'acide sulfurique. 

Si l'essence à étudier renfermait des acides lil 
évidemment en eff'ectuer le dosage et en tenir c< 

Si N est le nombre des centimètres cubes de po 
n le nombre de centimètres cubes de potasse 
poids d'essence employé, la proportion d'éthe 
C H'' OGOCH') p. loo d'essence sera donnée pj 

19,6 (xN — n) 
2^ Dosaf^ de l'alcool total. — On éthérifie 
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l?l -X __ J -. 



-te, ainsi qu'il vient d'être dit, l'éther dans 

très cubes d'essence sont chauffés avec un 
Iride acétique et i gramme d'acétate de 
it une heure à une heure et demie à une 
un ballon de loo centimètres cubes sur- 
)e rodé sur le col du ballon et servant de 

efroidir et, après addition d'eau, on main- 
ain-marie pendant un quart d'heure ou une 
lécantée est lavée jusqu'à réaction neutre 
1 sur du sulfate de sodium calciné, 2 à 
lit acétylé sont soumis à la saponification 

conduit pas toujours à des résultats rigou- 

is verrons, en effet, que le linalol, chauffé en 

le acétique donne, outre un éther acétique, 

ion d'hydrocarbure C*H*'. Les nombres 

seront, par conséquent, trop faibles. Il im- 

itenir l'erreur constante, d'opérer toujours 

itions. 

e de sa stabilité, peut être rigoureusement 

le. 

îte que nous allons faire sur les huiles essen- 

ituants principaux sont des alcools terpé- 

rs, nous suivrons l'ordre adopté déjà par 

iur de cet article dans un essai de classifi- 

>). 

îcessivement en revue les groupes du bor- 
Taniol et du menthol. 



i^'BorDéoL 

existe, à l'état libre ou à l'état d'éthers, 
e d'essences et notamment dans celles d'as- 



RABOT : L'examen chimique et l'estimation des huiles 
ïimiste. 1897, p. 555. 
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pic, d'aiguilles de conifères, de lavande ( 
riane. On l'extrait du Dryobalanops aroim 
artificiellement par hydrogénation du cam 
sodium. C'est un corps solide blanc, friî 
odeur qui rappelle à là fois celle du ca 
poivre. 

Son éther acétique est le constituant prii 
d'aiguilles de conifères. On peut le prépare 
néol. MM. Bouchardat et Lafont l'obtienn 
l'acide acétique sur le camphène. MM. Bertra 
conisent le procédé suivant : on chauffe jus' 
pide I partie de camphène, 2,5 parties d'aci 
sable et o,i partie d'acide sulfurique à 5o ] 
prend naissance est séparé par addition d 
est presque théorique. 

L'acétate obtenu par ces deux dernière 
mélange d'acétates de bornyle et d'isobornyl 

Les essences d'aiguilles de conifères doive 
leur parfum à l'acétate de bornyle, quoiqi 
trouve contenu qu'en très faible proportion 
nombre de terpènes et d'un sesquiterpène, 
sence de pinus sylvestris d'origine suédois* 
renferme pas de cadinène. Ces produits ( 
MM. Bertram etWahlbaum qui ont caractériî 
le point de fusion 70® d« son chlorhydrate. 

L'essence de pinus sylvestris dévie à dr( 
pour une épaisseur de 100 millimètres; toi 
lévogyres et renferment du pinène gauche. 

Certaines essences de conifères (celles 
essences de cônes) sont presque dépourvue 
elles renferment une certaine proportion de 

Le fractionnement de l'essence a une grande 
de vue de la recherche des adultérations. Un 
tient qu'une très petite quantité d'éléments 1 
de 170* et laisse, au contraire, un résidu imj 
dessus de i85° et riche en éthers du bornée 
sence ne renferme du limonène, auquel ( 
170-185° qui acquiert de l'importance. 
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enthine augmente la proportion des pro- 

5o et 170**, proportion inférieure à 17 p. 100 

•es. 

ra baser Texamen d'une essence d'aiguilles 

a détermination des propriétés physiques ; 

nent; 3^ enfin, sur le dosage des éthersdu 

pas sur l'essence de valériane ; nous signa- 
i passant, la présence du bornéol au nombre 
le essence de lavande d'origine espagnole 
)ccasion d'étudier récemment (E. GKurabot, 
t. XVII, p. 378) et sur laquelle nous revien- 
sences de lavande. 



2^ Linalol. 

•néol joue, à l'état libre ou à l'état de combi- 
;idérable comme élément des essences de 
î, de bergamote, de lavande, d'aspic, de 
e petit-grain, de basilic indigène, d'ylang- 

[orin, dans l'essence de linaloé dont il cons- 
3S, le linalol est susceptible, ainsi que Ta 
it, de se transformer en son éther acétique 
hydride acétique à température ordinaire, 
t que partielle. Au contraire, au-dessus de 
er acétique d'un autre isomère du bornéol 
u géraniol des essences de citronelle, de 
gonium , de rose, et auquel M . Barbier a 
licarhodol. Ce dernier savant a obtenu, en 
ther acétique du géraniol (licarhodol), un 
qu'il a appelé licarène et qu'il considère 
[Iroit, tandis que M. Bertram pense se trou- 
I mélange de limonène, de dipentène et de 

fée du linalol au moyen du mélange chro- 
t du citral. 
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Disons enfin que MM. Tiemann et J 
attribuer au linalol la formule de stru 

GH» — C = CH — GH* — GH*- 
I 
GH» 

(diméthyl 2.6 octadiènc 2.7 

Cette formule semble en contradic 
mation de citral par oxydation au moj 
sium et de Tacide sulfurique ; mai 
admettent que, en présence de l'acid 
tout d'abord transformé en géraniol d 
correspondante. 

Le linalol bout à 197-199®. Il est U 
de linaloé, de bergamote, de lavande 
gène, dextrogyre dans celle de coriar 
mélange des deux dans Tessence de ] 

L'acétate de linalyle C*^H*^OCOCH 
de bergamote, de lavande, de limette, 
bergamote. Il distille à io5-io8**, sous 
soit par l'action, au-dessous de 100®, 
le linalol, soit en faisant agir sur cet 
acétique et d'acide sulfurique étendu 
M. Bertram, conduit à l'éther acétiqu 

L'essence de linaloé est fournie par 
exotiques : le Licaria guyanensis ou 
bois connu sous le nom de bois de citi 
de Cayenne, donne une huile esse 
0,863-0,867 et déviant de — 16® (/= \ 
originaire du Mexique, fournit une c 
de 0,898 et le pouvoir rotatoire voisii 
limètres). 

L'essence de linaloé renferme 90 p 
2 p. 100 de géraniol, des traces de \\\k 
diatomique, un terpène tétratomique 
bier et Bouveault). 

L'essai de solubilité dans l'alcool p< 
gras et notamment le beurre de coco q 
du commerce. 
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le la majeure partie de Vessence de 
llation des fruits du Coriandrum sati- 

, presque entièrement composées de 
iste un certain nombre d'huiles essen- 
me aux éthers du linalol qu'elles ren- 

st celle dont le parfum se rapproche 
de linalyle, élément qu'elle contient 
1 38 p. loo. Elle s'obtient par expres- 
du Citriis Bergamia. Une essence de 
3, dans le commerce, sous le nom de 
ent de la distillation des résidus de 

rbre avant leur maturité fournissent 
îcond ordre. 

ï et du dipentène au nombre des cons- 
gamote a été démontrée par M. Wal- 
mmler ont montré qu'elle renferme 
bre et à Tétat d'éther acétique. Enfin, 
éaroptène contenu dans cette essence 
ontré qu'il répond à la formule 

»H*0' (OCH') 

usceptible de donner des indications 
iroduit. 11 ne varie, en effet, qu'entre 
, o,882ào,886. 

Ocrasses, l'essence de cèdre, le baume 
densité de l'essence de bergamote, 
térébenthine, de citron, d'orange, de 
isent. 

généralement compris entre + i®3o et 
millimètres (l'intensité de la colora- 
t point remploi des tubes de loo mil- 
it augmentés par l'addition d'essences 
î bergamote distillée. Au contraire, 
3, les essences de térébenthine et de 
)n polarimétrique. 
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L'essence de bergamote est, en général, 
moitié de son volume d'alcool à 80**. Un pro 
cette propriété ne contient pas d'huile grasse, 
d'essence d'orange ; mais l'insolubilité partiell 
de conclure à Tadultération. 

Ces déterminations étant faites, il convient 
de linalyle par la méthode décrite plus haut. Oui 
relatives à la valeur d'une essence de bergs 
renseigne sur le degré de pureté d'un produit, 
bien remarquer que les huiles grasses ont pour 
les nombres fournis par la méthode de dosa^ 
saponification. 11 est donc nécessaire de s'assii 
est exempte de corps gras. 

Pour cela on détermine le résidu de l'évapoi 
volatiles de Thuile essentielle, résidu qui, dans 
varie entre 5 et 6 p. 100. On pèse 5 grammes d' 
capsule tarée et on l'évaporé au bain-marie jii 
complète de l'odeur de bergamote, on pèse alor 
résidu dépasse 6 p. 100 de l'essence, il y a eu 
d'huile grasse; s'il est inférieur à 5 p. 100, i 
d'essence distillée. 

Une bonne essence de bergamote renferme ; 
d'acétate de linalyle ; nous avons rencontré dei 
contenaient jusqu'à 45 p. 100 de cet éther ; leui 
était voisin de 0,886 et atteignait môme 0,892, m 
exemples sont fort rares. 

On connaît deux espèces principales à'essend 

I** La lavande des Alpes [Lavandula vera) rei 
constituants, notamment du linalol, son éth< 
petite quantité de butyrate de linalyle, d'autres 
du géraniol, enfin des proportions de pinène et d 
que la présence de quantités appréciables de c< 
permet de conclure à l'adultération. Cette ( 
parfum caractéristique à l'ensemble des éthers i 
Cette affirmation, basée sur des faits établis pj 
donné lieu à des protestations nombreuses, maiî 

11 résulte d'une étude que nous avons faite 1 
de lavande récoltées dans les Alpes et à des ail 
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roduits renferment de 35 à 45 p. loo d'éthers; 

nunes en contiennent moins de 33 p. loo. 

. loo, il y a souvent fraude. 

ment étudié la variation du pouvoir rotatoire 

lis années d'essais effectués sur plusieurs 

lions, — 5** comme limite inférieure et — 7*5o' 

rieure (/ = loo millimètres). 

nces à pouvoir rotatoire élevé ont une faible 

Pour expliquer ce fait nous avons soumis 

le à la saponification et nous avons constaté 

lu pouvoir lévogyre d'environ a**3o^ Il esl donc 

que la faible teneur en éther des essences à 
levé est due à une saponification partielle au 
ition défectueuse. 

ïs, pauvres en éther, sont douées d'un faible 
Cela tient sans doute à la nature même du 
is constaté, en effet, que l'essence extraite au 
irs sont bien épanouies est plus riche en éthers 
int de coupes prématurées. En outre, si la 
trop loin, des fleurs le produit est de qualité 
rendement en essence est plus élevé. On sait, 
les plantes appartenant à la famille des labiées 
iit dans la partie végétative, principalement 
comme les premières transformations de la 
annent lieu qu'à des hydrocarbures, il faut 
ntrer, dans ces parties, une essence moins 

celle qui est produite par les tiges florales, 
jue de l'essence de lavande varie entre o,883 
1 d'essences d'aspic ou de cèdre l'augmente, 
n de térébenthine l'abaisse. 

l'essence de lavande dans 3 volumes d'alcool 
linuée par la présence d'essence de cèdre ou 

ugmente le pouvoir lévogyre de l'essence de 
ire l'essence d'aspic le réduit, 
thers renseigne non seulement sur la valeur, 
lat de pureté d'un produit. Lorsque les carac- 
►rganoleptiques, ainsi que la teneur en éther 
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rendent Tessence suspecte, il y a lieu, selon les c 
cher U térébenthine ou Taspiç. La térébenthine al 
d'ébuUition de Tessence. Si Tessence de lavande 
bouillir au-dessous de i85®, on recueille les frac 
tillent entre i6o et 170** dans lesquelles on caracté 
par le point de fusion, 102®, de son nitrosochlorur 

La présence d'une quantité appréciable de cin( 
conclure à Taddition d'essence d'aspic. Le cinéol ei 
la fraction présumée en contenir, en utilisant la 
possède ce corps de donner, avec l'acide bromhyd 
combinaison cristallisée C*^H*'OHBr insoluble d 
pétrole. 

On peut aussi employer la méthode de Hirschsc 
fur Russland^ iSgS, p. 49)» qwi consiste à ajouter 
une certaine quantité d'iodol(i) jusqu'à dissolutioi 
mélange, s'il contient du cinéol, abandonne de 
refroidissement. 

M. Bertram {Archiv der Ph. (3), 235, p. 578) 
montré qile cette combinaison répond à la formul 

La réaction de Hirschsohri est moins sensible 
dente. 

2® L'essence de lavande anglaise, ou lavande mite 
d'après MM. Tiemann et Semmler, du limonène, 
sesquiterpène, du linalol et environ 10 p. 100 d' 
de cet alcool. Ce produit est quelquefois plus apj 
sence française bien que renfermant moins d'é 
dernière ; il n'y a qu'une contradiction apparente < 
celui de la proportionnalité de la valeur d'une esse 
à sa teneur en éther, puisque nous nous trouvor 
d'une espèce ayant une composition chimique tout à 

Nous avons étudié une essence de lavande d'orij 
dont les propriétés diffèrent de celles du produi 
poids spécifique est plus élevé, elle est dextrogyre 
que 3-4 p. 100 d'éther, àcôtéde4o-5o p. 100 d'alcoc 
lesquels le bornéol (E. Gharabot, loc, cit.). 

(i) lodol = tétraiodopyrrol-zzC^I^AzH. 
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utres essences de ce groupe. 

Dupont et Guerlain [C, R., 
Fessence de basilic indigène 

Testragol (isoanéthol). 

iol. 

, de la part de M. J. Dupont, 
publié dans Tun des derniers 

ç (i), nous n'aurons rien à 

onc immédiatement à Tétude 
dans lesquelles le géraniol 

rôle. 

près de 90 p. 100 de géraniol 

éthers acétique et caproïque. 

î Grasse, d'Algérie, d'Espagne 

variant entre 0,890 et 0,899 î 
- io^{Z= 100 millimètres); elle 
tlculés en tiglate de géranyle 

a même densité et le même 
iviron 80 p. 100 de géraniol 

en tiglate de géranyle. 
le 79 à 84 p. 100 de géraniol 
éranyle. 

, le géraniol est accompagné de 
it même de l'avoir isolé à l'état 
)tiques qu'il ne possède point, 
ies de l'essence de géranium 
ont un parfum plus suave que 
ont très fortement lévogyres 
' la saponification des éthers, 
raire, le pouvoir rotatoire des 

très peu lorsqu'on saponifie 
ur de ces parties est commune. 
s de pélargonium un éther 

p. 3i4. 
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lévogyre, sans doute un éther du citronellol, jouant un rôle con- 
sidérable au point de vue du parfum (i). 

La saponification n'a fait subir aucune variati* 
rotatoire à Tessence de palma rosa. 

Les essences de rose renferment une grande prop 
niol et de citronellol en même temps qu'un stéai 
tué par deux hydrocarbures fondant : l'un à 89**, Vi 
vant MM. J. Dupont et Guerlain (4o-4i**, et 22** selo 

MM. Dupont et Guerlain {C. /?., t. CXXIII, p. 7 
que l'essence de rose de Grasse contient en outre 
acide non saturé. L'étude de l'eau de rose a donné, 
rabot et G. Chiris [C. R., t. CXXIII, p. 752), des 
corroborent ce fait. 

Dans Vessence de citronelle (andropogon nardus 
à côté du géraniol le citronellal, aldéhyde corr 
citronellol, de la méthylhepténone, du bornéol et 

Une bonne essence de citronelle renferme 60 
de géraniol. Elle est soluble dans 10 parties d'al 
qu'elle est pure. 

40 Menthol C'^H'^0. 

Cet alcool se trouve dans les essences de ment] 
lie à l'état libre, partie à l'état d'éthers composés, 
solide fondant à ^2,^ et bouillant à 212®. On l'extrai 
de l'essence de menthe du Japon, la seule qui, er 
bas prix, puisse se prêter à la démentholisation. 

Le dosage du menthol s'opère comme dans le < 
menthone est transformée en menthol par hydrogéi 
du sodium, en solution alcoolique. Sur le produ 
on dose le menthol ; la différence des deux tene 
trouvées correspond à la menthone que renferm< 

Les éléments caractéristiques des diverses esse 
sont le menthol libre et combiné et la menthone 
ments ne sont pas les seuls facteurs dont on doi 
dans l'estimation d'une essence de menthe, pi 

(i) E. Charabot. Bull. Soc, chim. [3], t. XVII, p. 489. 

ACTUALITÉS CHIM. — U. 



Digitized by 



Google 



UALITÉS CHIMIQUE^ 

5 en menthol est la moins appréciée. II 
provenance du produit. L'essence de 
sans doute un élément jouant un rôle 
i parfum. 

essences les plus fines ne se solidifie 
jfroidissement, il semble y exister un 
lériques liquides, à basse température, 
ites de notre sujet si nous nous éten- 
iverses variétés d'essence de menthe, 
ent leurs caractères essentiels dans le 



ION 

mm. 



-330 

-3i 

■37 



POIDS 

spécifique. 



0,910-0,920 
0,900-0,910 
0,895-0,905 



Éthers du 
menthol. 



4-1 5 0/0 
4-8 0/0 
3-7 0/0 



MENTHOL 

total. 



45-60 0/0 
58-6; 0/0 
60-77 0/0 



Men- 
thone. 



12,3 0/0 

(•) 



ont étudié les essences de menthe, n'ont dosé la 
méricains. 



jence de menthe de Grasse, qui est la 
sommes arrivé aux résultats suivants : 



DS 

ique 
3,922 



ÉTHERS 



9-10 0/0 



MENTHOL 

total 
45-5o 0/0 



sence française et les autres essences 

dans les constantes physiques, 
rs de ce travail, glisser sur bien des 
oire des essences dont nous avons eu 
Tches effectuées ces dernières années 
our qu'il soit possible de les com- 
imites d'un article. Nous avons tenu 
ns leurs grandes lignes, les princi- 
n des alcools terpéniques et à montrer 
ments à l'état libre et surtout à l'état 
ît de vue de la suavité du parfum d'un 
\ essentielles. 
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EMPLOI DE LA DIAMIDOl 

GOMME RÉVÉLATEUR PHOTOG 

PAR 

MM. LUMIÈRE Frères et SET 

On sait que par suite de la position meta 

résorcine : 

OH 

A 

I I 
I I 

est le seul des dioxybenzènes ne possédan 
révéler l'image latente photographique. 

Si Ton introduit dans ce corps deux grou 
des positions respectivement voisines des ( 
une substance qui possédant plusieurs fois 1 
trice doit, a prioriy jouir de propriétés ré^ 
pouvant se manifester sans la présence d'alc 

Nous avons pu préparer ce corps et Ti 
chlorhydrate pur, soit à Tétat de base, par r 
nonedioxime (dinitrosorésorcine) ou clilori 
obtenue par Faction du nitrite de sodium 
hydrique sur la résorcine. Cette substance q 

(i) Durand-, Huguenin et C*>, à Bàle (Suisse). 
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possède d'après Kostanecki (i) 
[ 

1 = 

I 

)=NOH. 



é diamidé correspondant qu'on 
» forme de fines aiguilles blan- 
^pondent à la formule : 

[Cl) 
)H 

ÎH* (HCl) 

at les prévisions qui peuvent 

istitution de ce corps qui est 

énergique fonctionnant sans 

patrices intéressantes que pré- 
)ns soumise à une étude com- 
paré ses propriétés à celles de 
f cira te) : 

IW (HCl) 



HGl) 

veloppateur fonctionnant sans 
5 la pratique et dont les pré- 

iécembre 1887, t. LVIIl, p. 528. 
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EMPLOI DE LA Dl. 

cieuses qualités révélatrices on 
ploi aujourd'hui. 

jRéirëiatea 

Il résulte d'essais comparatifs € 
diquement la proportion de sulfît 
résorcine d'autre part, que la fo 
donnant les meilleurs résultats ei 

Eau 

Sulfite de soude anhydre. 

Diamidorésorcine (chlorh) 

Les clichés obtenus sont très 

bien graduées, les noirs intense 

sentent de grandes analogies a 

conditions analogues le chlorhyd 

Influence de la quantit 

En augmentant peu à peu la ] 
contenue dans le développateur 
que le pouvoir réducteur décroî 
réducteur introduit et de plus l'ii 
vigoureuse. On obtient les même 
vement la quantité de diamidort 

Influence de la quanti 

En augmentant peu à peu la prc 
loppateur normal, le pouvoir n 
jusqu'à une teneur en sulfite de i 
quantité, l'augmentation n'est pli 

On peut donc accroître l'énerg 
tion de sulfite de soude anhydre 
diminuer en augmentant la te 
obtient, comme on le sait, des r 
loppateur au diamidophénol. 

Influence c 

Les alcalis ajoutés en petite 
la rapidité du développement, n 
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HI MI QUE S 

lUgmentation n'a lieu qite 
centimètres cubes de solu- 
. loo pour loo centimètres 
-dessus de cette teneur on 
intensité, 

ides, 

lent et peuvent même Tem- 
rmettent pas de corriger la 

igissentsur la diamidorésor- 
que sur le diamidophénol. 

3 potassium. 

ne façon assez marquée sur 
r le chlorhydrate de diami- 
lans une certaine mesure de 
t déjà un effet marqué avec 
p. loo de bromure pour 
teur normal. L'effet obtenu 
leur de i centimètre cube 
[)n à 10 p. lOo de bromure, 
ble que présente ce révé- 
phénol. 

l'action du bromure sur ce 
oir aprioriy et il est difficile 
le bromure agit plus efficace- 
rhydrate de diamidophénol. 

Les solutions s^altèrent len- 
ir réducteur a notablement 
î de développer un cliché, 
ol, l'altération des solutions 

saturant une solution con- 
résorcine par du sulfite de 
s non dissous de ce corps, 
Lps au sein du liquide des 
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cristaux en paillettes blanches fond; 
i6o®, qui forment bientôt dans la ma 
talline. 

Ces cristaux, que nous avons rec 
sont solubles dans l'eau. Ils dévelo 
aqueuse, mais en présence du sulfil 
beaucoup plus grande. Elle n'est r 
gique que celle du chlorhydrate. A 
base s'altère et noircit au contact < 
pratiquement utilisable à cause de c€ 

Nota, — Il est fort probable qi 
révélateur ces chlorhydrates de pob 
fite, c'est la base et non le chlorhyd 
teur, le sulfite étant toujours en ( 
pour décomposer le chlorhydrate. Di 
additionnés de sulfite ne développen 

Conclusions, — En résumé, le chlor 
présente toutes les qualités qui font tî 
de diamidophénol : pouvoir réductei 
en l'absence d'alcali, grande solubi 
clichés développés, harmonieuse gra 
Le seul avantage réel qu'il possède 
l'action du bromure qui permet de 
mesure la surexposition, ce qui ne 
substance dans le cas du diamidophé 

En outre, il est intéressant de cong 
ment théorique, que l'introduction d 
oxhydrile entre deux amidogènes, ne 
pouvoir développateur de la substai 
notablement son caractère acide, la c 
pour le développateur normal est se 
le chlorhydrate de diamidophénol. C 
fier l'hypothèse que nous avons en 
dont agit le sulfite sur ces dével 
l'image latente sans l'emploi d'alcali 
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UTES REVELATRICES 

IIDOPHÉNOL 

2, 4, 6) 

^MIDORÉSORCINE 

, 3, 4, 5) 

il Frères et SEYEWETZ 



) nous avons décrit les propriétés 
le diamidorésorcine et montré les 
irésente ce développateur avec le 
)1, révélateur fort apprécié aujour- 
photographie, à cause de sa remar- 
ôtre utilisé dans le développement 
inplement en présence du sulfite de 

révélateurs susceptibles d'être uti- 
tion d'alcali, mais aussi en suppri- 
;aline, môme faible, comme le sul- 
sxpérimenté des phénols triamidés 
nitrés d'un prix suffisamment bas 
îe, le cas échéant, à des révélateurs 

riamidophénol (i, 2, 4» 6) : 
OH 

' \ Nil* 

I 

I 

s / 

\/ 

i\H* 

^99- 
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LU TRIAMIDOPHÉNOL ET DE LA TRIAMIDORÉSORCINE 305 

obtenu par réduction de l'acide picrique{i) et la triamidorésorcine 
(i, 2, 3, 4? 5) préparée en réduisant la trinitrorésorcine corres- 
pondante : 

OH 

I 
I 
I 

\y 

NH 

nous ont paru, à priori^ les plus in 
nous avons obtenus avec ces deux c 
râbles, et la présence d'un oxhydri 
phénol, n'a pas eu une influence pi 
du révélateur que dans la diamidon 
dophénoh 

Ces deux substances, utilisées e 
permettent bien de faire apparaîl 
latente mais d'une façon beaucoup t 
mode de développement puisse et 
addition faible de sulfite de soudt 
celle nécessaire avec la diamidorésc 
réduction notable qui est accompag 
dès que la teneur en sulfite atteint 3 
fermant i gramme de chlorhydrate 

La teneur normale en sulfite dans i 
si l'on ne veut pas obtenir de voile 
ron. Ces corps sont donc très seni 
dans les premiers moments du dé^ 
très énergique, mais elle cesse b 
durée de l'opération ainsi que les 
fîte et de réducteur, l'intensité de 1 
blement. Dans tous les cas, on obi 
gradation dans les demi-teintes dor 

(i) M. A RoLLiN signale dans VEcho photo^ 
drate de triamidophënol comme une nouvelle 
latente, sans addition d^alcali; or l'emploi de 
par MM. Lumière en 1891, et ses propriélëi 
addition d'alcali, signalées dans leur brochui 
en photographie, page 79 (Gauthier-Villars, 1 
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eux développés avec le diamidophénol ou 

ercher la cause du phénomène précédent 
roduits d'oxydation imidés solubles qui 
fur et à mesure que le développement a 
t sur rimage latente une action inverse de 

probablement analogue à celle observée 
is révélateurs minéraux, tels que chlorure 
îrait, en effet, un développateurénergique, 
liner le chlorure cuivrique qui prend nais- 
)ppement et exerce sur l'image latente un 
oduit par le sel cuivreux, 
nentalement cette hypothèse nous avons 
lidés en faisant réagir le perchlorure de 
les chlorhydrates de triamidophénol et 

[îcation. 

imidodiimidophénol : 
,NH 

:ine : 

OHs... >NH 



Q„>C.H(NH.)<|^ 



peu solubles dans Teau, ils donnent le 
5ue,le deuxième une solution brun rouge, 
veloppateur normal au diamidophénol, 
ité, ils donnent lieu aux mêmes phéno- 
vés dans Temploi des dérivés triamidés 

ïsumé, on voit donc que les chlorhydrates 
4» 6) et de triamidorésorcine(i, 2, 3,4» 5) 
érêt comme révélateurs, pour les raisons 
quer, bien que leur constitution, surtout 
orcine, fasse prévoir, a priori^ pour ces 
oppateur considérable. 
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l'étude de l'acide hyponitreux. — Swinton (A.-C.-C): Quelques 
les rayons cathodiques. — Crookes (William) et Pewar : La foi 
à Londres. — Rawson (S. -G.) : La séparation quantitative et qualit 
strontium et calcium. 1^28 mai 1897. — Ramsay (William) et Trav 
Un essai pour faire passer l'hélium ou l'argon à travers le pall 
ou le fer chauffés au rouge. — Brearley (Harry) : Séparations j 
alcalins. — Hantzsch (A.) et Kaufmann (A,-L.) : Id. (suite). — "^ 
Nouvelle méthode pour l'estimation du potassium. — Aguiar (A. 
da) : Sur la reconnaissance du jaune de naphtol S et de matières < 
gués dans les vins blancs et les liqueurs. — Dudley (C.-B.) : Q 
lités présentées dans l'analyse du fer et de l'acier. ^ ^juin 1897. — 
Sur l'intervention du manganèse dans l'oxydation produite par la 
pocK (John-C.) : Une nourriture des tropiques. — Chas (R.-C.) c 
dissémination des micro-organismes et la meilleure méthode de 
germes provenant des gaz des égouts. Hantzsch (A.) et Kai 
Contribution à l'étude de l'acide hyponitreux. — Dudley (C. 
possibilités actuelles de l'analyse du fer et de l'acier. ^11 juin. — 
Dewar (J.) : La liquéfaction du fluor. — Nicloux et Bauduer (' 
de mélanges très dilués d'alcool éthylique et d'eau. — Richard 
Relations entre le point de fusion et les dernières chaleurs de fus 
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de distillation par la vapeur. — Becquerel (Henri) : 
iences de G. Le Bon. — Sabrjlzes (J.^ et Rivières 
iologique des rayons X. — Spica. (M.) : Détermination 
hes médico-légales. — Riegler (E.) : Détermination 
ités d'acide niircux. — Clarke (T.-W.) : Quatrième 
[}s poids atomiques. — Duddley (C.-B.) : Id. {suite). 
rer) et Davies (Benjamin) : Note sur Tinfluence d^un 
{ueuce de la radiation. — Mason (W.-P.) : Pro- 
avec la fourniture municipale des eaux. — Noyes 
ï viscosité de la vapeur du mercure. — Wyrouboff 
fication du cérium. — Clarke (T.-W.) : Quatrième 
s poids atomiques : résultats publiés en 1896. «■ 
: Mes diamants. — Lipp (A.) : Analyse d^une source 
0KES (William) et Dewar : La fourniture de l'eau k 



^azine and Journal of Science (Londres). 
(William) : Les propriétés thermo-électriques de 

chemical Journal (Baltimore). 

Sur les uréthanes. — Elliott Gilpin : Action du 
l'aniline et ses sels. — WHEELER(H.-L.)et Me Far- 
tion de l'acide métabromobenzoîque et du métabro- 
;H.-L.) : Sur la non-existence de quatre méthényl- 
dABERY (Charles-F.) et Kittelberger (Arthur-S.) : 
léricains ; sur la composition d'un pétrole sud-amé- 
lEFER (H.-E.) : Action de certains alcools sur l'acide 
BisHOP-TiNGLE (J.) : Action de l'oxalate d'éthyle sur 
r) : La préparation du zinc-éthyle. — Kastle(J.-H.) 
he des halogènes dans les corps halogènes orga- 

dmica italiana (Rome), fasc. 5. 

'lancher (G.) : Sur l'action de l'iodure d'éthyle sur 
— Balbiano (L.) : Courte réponse au mémoire de 
de la série du pyrazol. » — Piccini (A.) : Sur les 
ium. — Carrara (G.) : Sur la dissociation électro- 
et de l'eau. — Schiff (U.) et Ostrogovich (A.) : 
thanes de la phénylène diamine, para et meta. — 
)ie appliquée à l'analyse du lait. — Zecchini (F.) : 
chlorhydrique dans les dissolutions organiques. — 
indolinc. 
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LES 

ACTUALITÉS GHl 

REVUE DES PROGRÈS DE LA CHIMIE PUIl 

CHIMIE MINERA 



LES SULFOPHOSPHURES Ml 



PAR 



M. FERRAND 

LICENCIÉ ES SCIENCES 

La théorie des substitutions si féconde dai 
ses du carbone, puisqu'elle a conduit à presqi 
ont été faits depuis cinquante ans en chimie 
la même influence sur le développement d 
en chimie minérale. Dans ce domaine, noi 
eff^et qu'un nombre assez restreint de dériva 
surtout peu de séries correspondantes, 
cependant assez bien connues et je me pr 
rhistoire de Tune d'elles, celle des sulfophc 

On sait que le nombre des acides oxygén 
mieux, que le nombre des séries de sels 
acides est considérable ; on ne connaît, en 
i5 séries distinctes et la théorie permet d'e 
encore bien plus grand. Si Ton suppose qi 
on substitue atome à atome le soufre à Tox] 
séries correspondantes de sulfophosphures 
et mieux pour respecter les analogies, nouî 
nom à chacune de ces séries correspondante 
plement du préfixe thio dans le cas d'un co 

ACTUALITÉS CHIM. — H. 
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sorte le thiohypophosphale correspond à Thypophosphale ; le 
thioorthophosphate au phosphate et ainsi de suite. 

Jusqu'à présent on n'a pas préparé tous les sulfophosphures 
possibles; quelques séries seulement ont été étudiées, mais, chose 
bien intéressante, quelques-uns des termes connus n'ont pas de 
«^««^o^^«^«^f ^^.rr^A^A «..^;^„û o^T» existence soit possible. 

nos connaissances dans ces 

Oxyphosphures. Sulfophosphares. 



P0»M'5 



PSM' 





P*S»M'i 




P»S*M'« 


PO»M'=» 


PS'M'' 




P^S'M'^ 


P'O^M's 




P»0»»M'7 




P«0«M'» 


P«S«M'* 


PO*M" 


PS*M" 


P«07M'^ 


P^S^M* 


p*0»3M'« 




piOQSIM'I» 




PO»M' 




pi06M'« 




P»0»M" 




P*0»«M'* 




p«Oi«M'« 





employées pour la prépara- 

t due à Berzelius, la seconde 

idel. 

nétaux avec les sulfures de 



des deux éléments, mais qui 
qu'Isambert et Schulze Font 
du reste, dans son mémoire 
a opéré ; il aurait cependant 
ï ses travaux avec la même 
rmis d'obtenir les composés 
l'emploi des deux sulfures 



Digitized by 



Google 



LES SULFOPHOSPHURES MÉTALLIQUES 3ii 

liquides sont très dangereux* pa<j mé^lîmorAC nrAnnAnt fpn ù Taîr 

et détonent sous Tinfluenc 
inouïe et cependant Berzeli 
vives : cela provient-il du m 
possible d'établir faute de n 
Berzelius a obtenu ainsi s 

i® Un composé de Targer 



qui n'a pas de corresponde 
phore, mais dont l'existence 

2® Le thiopyrohypophospl 



qui se prépare en chauffant 
2PS*Hg^ = 

Il se forme en même tem] 
zelius n'indique pas commei 

3** Une série de métathioh 

P« S* Fe 
P* S^ Hg 
P*S*Cu; 

4** Une série de thiopyrop 

P*S'Ag* poudn 
P'S'^Gu* poudre 
P*S'Fe* poudre 
P*S'Hg* poudn 
PS»Hg*; 

5** Deux thiopyrophosphs 

p2S7] 

le premier obtenu en môme 
second en chauffant un méli 
et de sulfure liquide P* S. 
Il est assez intéressant de 
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osés n'a d'analogue connu dans les 
lore. Ce fait joint à Timpossibilité où 
par d'autres méthodes dont une sur- 
très générale, laisse planer un doute 
iposés. Seule Tautorité de Berzelius 
squ'à plus ample information comme 

les thioorthophosphates 

lalogue à celle de Berzelius : il chaul- 
une cornue en verre peu fusible un 
phosphore et de sulfure ou de chlo- 
se faisait suivant les cas selon Tune 

;i = R3ps*4.PSCP 
ÎR»S=JlPS^RVf>^c ' 

est généralement pur, quelquefois il 
des composants. Dans les cas d'un 
e, il suffit, pour le purifier, de traiter 
ulée d'acide chlorhydrique, puis de 
; cas d'un excès de sulfure de phos- 
lit dans un creuset en terre et main- 
l'il ne se dégage plus de vapeurs de 
e cristalliser le sulfophosphure par 
ant le creuset sur un bain de sable 
uge. 
ette méthode toute la série de s ihio" 



lin gris ; 
fusible et volatil; 

illine très fusible ; 

Uine jaune ; 

ants ; 

:iques à ceux du bichromate de potas- 

ies acides n'attaquent pas ; 
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Mn^(PS^)* cristaux verts, brillants, c( 
Gd»(PS7 cristaux blancs ^ 
Fe'*(PS*)* cristaux noirs; 
Sn'(PS*) poudre cristalline grise ; 
Gu' P S* poudre cristalline jaune ; 
Ni' (PS*)* cristaux noirs très brillanti 

Tous ces composés sont insolubles ( 
lentement à Tair humide, ils sont un peu 

L'inconvénient de cette méthode est c 
qu'à une seule série de sulfophosphures ; 
ils moins intéressants que ceux de la n 
Cette dernière offre des avantages ne 
d'abord fort simple et permet d'obtenir de 
diverses sans qu'il soit nécessaire de lui fs 
cation. En outre, elle donne généralemer 
Usés, circonstance très heureuse puisque 
produit est la seule garantie d'homogén 
de composés pulvérulents et qui dans to 
susceptibles de purification. 

Le procédé de M. Friedel consiste à 
scellé de lo à i5 centimètres de longueui 
éléments en proportions équivalentes à 
formule du composé à obtenir. Afin de 
températures très élevées atteignant m 
enferme le tube dans une gaine en fer éti 
long et à parois épaisses de 5 à 8 millimè 
l'espace libre avec du sable fin et sec qu'o 
Les deux extrémités de la gaine sont e 
ment avec des bouchons de liège qui mai 
chauffe la partie centrale sur une bonne j 
tenir la température constante le meilleui 
servir d'un régulateur à gaz comme celi 
pèche la pression du gaz de monter au del 

La qualité du verre a une très grande in 
de cette méthode. Le verre de Bohème 
vraiment de bons résultats. Le verre vert esl 
le verre de bohème de marque française S( 
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ératures et surtout devient poreux 
J'ai eu à plusieurs reprises l'occa- 
iTipérature ces verres laissent pas- 
u sulfure de phosphore qui prend 
est ainsi que dans une succession 
produit extrait du tube n'était pas 
itroduits et le dosage montrait une 
En outre le sable dans les parties 
ent aggloméré par du sulfure de 

de mercure il est même arrivé une 
3sque vide et tout le mercure con- 
ube sectionné en divers endroits et 
tes ne laissait voir à la loupe aucun 
quer que la cassure du verre avait 
cristalline d'où la possibilité de la 
me partie du sulfure de phosphore 
îxtérieur. 

prendre dans l'emploi de cette 

gaines de fer assez fréquemment, 
îz vite et s'amincissent de la sorte 
[• résistance à la pression intérieure, 
peut alors arriver qu'elles éclatent ; 
te cependant aucun danger, il con- 
e sorte de soufflage du métal que 
Jamais aucune de ces ruptures n'a 
rille à analyse. 

îl ne diffère en fait pas sensiblement 
est en effet évident que l'action du 

métal se fait en trois phases : dans 
mbine au phosphore et Ton a un 
ihore, de métal et suivant les cas 
loïdes. A la température de fusion 
is il y a attaque du métal et forma- 

agit finalement à une température 
'e de phosphore. Ces trois phases 
si on fait quelques expériences en 
a grille. 
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La plus grande difficulté que Ton rencontre dans Tétude de 
ces composés réside dans Fimpossibilité où l'on se trouve de les 
purifier. Insolubles dans tous les dissolvants, décomposés par- 
tiellement par Teau, difficilement fusibles et seulement à Tabride 
Fair, il n'y a aucun moyen de séparer 
donne quelquefois une préparation dans 
n'a pas été complète. Si l'impureté du c 
siste que dans un excès de sulfure de 
celui-ci facilement en le chauffant sous pi 
tube à essai. Le sulfure se volatilise € 
parties froides du tube. Dans le cas d'u 
phosphore on peut agiter avec du sul 
extraire celui-ci à l'alcool ou à l'éther e 
purifié dans le vide sec. Dans le cas d'un 
généralement aucune méthode de purifie 

Cependant, dans le cas des sels de fer 
à l'action de l'eau, on peut faire agir l'acid 
tré qui dissout le sulfure ou le métal et lî 
intact. 

Par l'emploi de cette méthode, M. Fr 
nouvelle série de sulfo-phosphures : les 1 

P^ S' W 

et a montré l'existence des composés sui 

P* S* Ag\ solide jaune fusible dan 
P^ S' AP, aiguilles très peu stabl 

par l'eau ; 
P* S* Pb*, cristaux orangés inattaq 
P^ S* Hg*, cristaux jaunes attaquéi 

décomposés par la cl: 
P* S* Fe*, lamelles hexagonales n 
P* S* Sn*, cristaux orangés solubh 
P^ S* Sn, solide rouge cristallisé 
P* S* Gu*, poudre cristalline brune 

Par l'emploi de la même méthode j'ai o 
de sulfophosphures : les thiophosphitcs 

PS^ M'' 
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atre thiohypophosphates suivants : 

lypopbosph&tes. 

ffant un mélange de sulfure de nickel 
Le sulfure de nickel Ni S se prépare 
L au rouge en tube scellé le mélange 
[uivalentes. Le sulfophosphure se pré- 
lelles d'un brun noirâtre hexagonales 

hexagonales, extrêmement stables et 

X agents chimiques. 

clair, hexagonales, décomposées par 

)rangé, décomposables à Tair humide, 
'ois derniers systèmes. Examinées en 
nte, elles montrent Texistence de deux 
extrêmement petit. 

iopbospbites, 

isée grisâtre, paraissant formée de 
préparation il a été obtenu en poudre 

5 très stables obtenues avec le sulfure 
n directe des éléments chauffés au 

rphe résistant à Facide azotique et à 
décomposé par Teau régale. 
5 hexagonales extrêmement stables, 
clair, stables dans Pair sec. 
décomposés par Tair humide, fusibles 
ition. Baudrimont Tavait déjà obtenu 
î phosphore sur le sulfure de mercure 

lâtres très altérables àTair humide. 
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Thiopyrophospbates. 

F^* S' Gut poudre cristalline violacée quan< 
réflexion, mais rouge quand on Texamine [ 
la platine du microscope. 

pi g7 pgi^ lamelles hexagonales noires qui 
et chlorhydrique n'attaquent pas. 

P^ S^ Ag^ masse cristallisée jaune clair c 
acides. 

ps g7 jyjî^ poudre cristalline brun foncé. 

P* S' Go*, poudre cristalline noire formée 
nales très stables. 

P^ S^ Zn^, lamelles jaune clair décomposéi 
attaquées avec violence par l'acide azotique. 

P* S"' Gd', obtenu en chauffant un mélange 
mium, de soufre et de phosphore. La prépi 
fait facilement en précipitant une solution d'à 
sulfhydrique et calcinant ensuite le précipit 
courant du même acide. Dans ces condition 
d'excès de soufre. Le sulfophosphure se prt 
de lamelles blanches qui se décomposent 
humide. 11 résiste cependant assez bien à l'a* 

P^ S' Hg^, poudre cristalline rouge. 
p2 g7 pjj2^ cristaux rouges très stables. 
p2 g7 ^j2^ aiguilles blanchâtres, décompoj 
et violemment par Teau. 

Toutes ces séries de sulfophosphures son 
nées; mais il en reste encore bien d'autres 
espérer que grâce à l'emploi de la méthode 
ne nous resteront pas longtemps inconnues; 
travail réside, en effet, dans la longueur de 
méthodes nouvelles d'analyse électrolytique 
nant d'effectuer plus rapidement et plus su] 
des métaux et du phosphore et dès lors d'î 
travail. 
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ACCOMPLIS PAn 



MIE DES TERPÈNES 

ET 

ME DES HUILES ESSENTIELLES 
[M. J. DUPONT ET E. CHARABOT 



quelque temps [Agenda du Chimiste 1897), 
3 classification rationnelle des huiles esscB- 
e ces matières sont, à Theure actuelle, assez 

leurs constituants "principaux. On sait que 
t formées principalement de terpènes, telles 
péniques, d'aldéhydes, d'acétones. II semble 
isser dans une même famille les essences où 

possédant la même fonction chimique, et 
B rapprocher celles qui renferment le même 

ssai est encore imparfait, il appartient à tout 
de ces questions d'y apporter sa contribution, 
connaîtra mieux, certaines essences pourront 
re groupe que celui dans lequel on les avait 
d. Tel qu'il est, nous pensons qu'il peut être 
nt alphabétique ou au classement botanique, 
nent en vue l'examen analytique, il devient 
; puisqu'on trouve rangés ensemble les pro- 
iplique une même méthode de dosage ou de 

î précéder notre revue d'un tableau résumant 
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Groupes Constituants principaux Essences 

Bornëol Aiguilles de conifères. 

1Linalo(^. 
Coriandre. 
Bergî 
Lavai 

j I che) j Aspic 

I I Ylan^ 

Alcools terpéni- | I Nérol 

QUES ET leurs \ Petit 

ÉTHERS. J / Palmj 

Gëraniol et citronellol . ; ^*^'""' 
1 Rose 

. Cilro 

Menthol Menti 

Alcools sesquiterpcni - S ^^î^ 

. Bois 

niques I ^ 

^ ' Patch 

/ Aldéhyde angëlique . . Impéi 

i Aldéhyde benzoïquc . . f ^'"*' 

II l -^ ^ ( Laun 

I Aldéhyde cuminique . . Cumi 

Aldéhydes. l t Cs^nm 

j Aldéhyde cinnamique. . j ^^""' 

f ;' Lemc 

\ Citral et citronellal. . . : * . 
^ J Citro 

' Mand 

/ Méthylnonylcétone . . . Rue. 

Irone Iris . 

i Carvi 

ni \ Carvone AnetI 

Acétones. ,' Kuro 

Fénone Fenoi 

Pulégone Menti 

. Tanai 

Thuyone , . 

•^ k Absii 

\ Saug< 

iAjowi 
oerpc 
Mona 
Giroi 

jY I Engénol et bételphénol. ; 1^ 

Phénols et déri- ; , Bétel 

vÉs phénoliques. ^j / Anis. 

Anéthol et estracrol . . { ^^ 

^ I Estra 

^ Basili 

o r 1 i Sassa 

safrol J ,» -, 

( Huile 

Apiol Persi 



3'jri 
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8TITUANT8 PllI?(CIPAL'X EsSE?(CR8 

^ Eucalyptus. 

éol ' Cajeput. 

' Myrte. 
. » Launis camphora. 

^ ' Romarin. 

Térébenthine. 
Cyprès. 
i Angélique. 

ène, dipentène, limo- I p,|^. 

ène, cadinène, phel- ) ,^ . ' 

j . u 1- Houblon, 

mdrene , huraulene » i -^ . 
• j . i Poivre noir. 

edrcne | 

Cubebe. 



Copahu. 
Genièvre. 
\ Cèdre. 

jj . I u . , Camomille, 

tate d octyle, buty- ,, , , ,. 

. j, , , ' ,. , • \ Heracleum spondylium. 

ated octyle, salicylale p . r j 

e méthyle f ^ , . *. . 

•^ Gaultheria. 

Ail. 

\ Oijçnon. 

à Moutarde noire. 

Racine de réséda. 

Achillée. 

\ Ambrette. 

i Carolte. 

^ Oranjçe. 



a terpéniques et lears éthers. 

iiisieiirs reprises, Toccasion de rappeler le 
lent les alcools lerpéniqiies ou leurs éthers 
vue de la suavité du parfum d'un rertain 
tielles. MM. Bertram et Wahlbaum, qui ont 
Lir d'un grand nombre d'essences dépend 
ituants principaux, ont eu l'heureuse idée 
ervation à l'examen et à l'estimation des 

ytiques rationnelles, proposées ou vulga- 
vants allemands, ont rendu déjà de grands 
ît sont appelées à recevoir une application 
î mérite d'avoir détrôné les procédés peu 
s sur des réactions colorées, procédés dont 
; l'empirisme, ne faisait, il est vrai, aucun 
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cas, mais auxquels certains industriels peu familiarisés avec les 
principes scientifiques • avaient des tendances à accorder une 
aveugle confiance. 

La plupart des alcools terpéniques étant doués d'un parfum 
plus ou moins suave, on s'est proposé de les ex 
essentielles à bas prix pour les livrer au comi 
succédanés d'essences ayant une plus grande valeii 

C'est ainsi que, au cours de ces dernières année 
de substituer, à l'essence de rose, des substai 
« rhodinol » ou « réuniol », qu'on a reconnues e 
des mélanges de deux alcools ; le géraniol et le ci 

Il y aurait lieu de décrire ici les divers modes d' 
alcools terpéniques ainsi que les méthodes de 
alcools et de leurs éthers composés; mais nous r 
point ces questions que nous avons traitées toutré( 
cette Revue (i). 

Groupe du bornéol. 

Le bornéol est un des principes constitutifs des < 
pic, d'aiguilles de conifères, de lavande d'Espagne 
de sauge, de solidago du Canada, de tanaisie, de 1 
particulier l'éther acétique de cet alcool est l'éléme 
bue le plus au parfum des essences d'aiguilles d< 
son élher valérianique, le constituant principal de 
valériane. 

On l'extrait du Dryobalanops aromatica et on 1 
ciellement par réduction du camphre. L'étude de 
cette réduction a été récemment reprise par > 
[Journal Prakt. Cit. iV., -F., t. LV, p. 3i), qui a obtenu 
conformes à ceux que M. de Montgolfier et M. I 
annoncés antérieurement : quelles que soient les co 
lesquelles on opère, il se forme un mélange de boi 
même signe optique que le camphre employé et 
déviant en sens inverse. L'auteur a montré, en ou 
dissolvant employé est indifférent, un peu de pinac 

(i) J. Dupont. Le Gëraniol. Act. chim., t. I, p. 3 14. — E. Char 
terpéniques et leur rôle dans les huiles essentielles. Act, chim.f 1 
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temps naissance. Dans tous les cas on 
^'dation, à un camphre identique à celui qui 
part. 

s'obtient, soit en partant du bornéol, soit 

acétique sur le camphène (Bouchardat et 

1 traitant le camphène par Tacide acétique 

urique (Bertram et Wahlbaum). Ces deux 

luisent à un mélange d'acétates de bornyle 

aaler aucun fait nouveau bien saillant de 
appartenant à ce groupe. Disons cependant 
caractérisé par les chimistes de Schimmel 
Idago canadensis et par M. Charabot dans 
'Espagne. 

Groupe du linaloL 

3uvert en 1881 parM.Morin dans Tessence 
a été reconnu parmi les constituants des 
asilic indigène (J. Dupont et J. Guerlain), 
riandre, de lavande française et anglaise, 
l'origan, de petit grain, de thym, d'ylang- 

elé, il y a peu de temps, les principaux 
t corps (i) ; nous n'ajouterons que quelques 
'homolinalol. MM. Tiemann et Schmidl 
, p. 691) espéraient obtenir du linalol par 
maille en présence du bromure de vinyle 
e ; mais la réaction s'est effectuée dans un 
ts allemands se sont alors adressés à l'io- 
:enir l'homologue supérieur du linalol et 
idir pendant la réaction. Il s'est formé du 
nalol qui, après entraînement à la vapeur 
la méthylhepténone en excès au moyen 
n acétate. 
X 102-104** sous i4 millimètres de pression, 

. !. II, p. !i8l. 
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son odeur est identique à celle de son homologue inférieur et sa 
structure est figurée par le schéma : 

CH'_C = CH — CH* — CH^ — COH — CH*— CH = CH« 

I I 

Son acétate, obtenu en chaufTanl 
dride acétique, régénère par sapon 
pas, comme dans le cas du linalol. 

Chauffé à Tébullition avec les anh 
cinique, l'homolinalol est déshydra 
bure C**H*» bouillant à i82.i83\ 

MM. Barbier et Bouveault (6\ R. 
de meilleurs rendements en laissai 
environs de 4^ à So^au lieu de refrc 
MM. Tiemann et Semmler et en aba 
à lui-même pendant douze heures 
80 p. 100 au lieu de 33 p. 100. 

Passons en revue les principale 
groupe au sujet desquelles nous 
signaler. 

Essence de bergamote. — Cette esi 
d'un travail de la part de M. Campo 
rieure d'agriculture de Portici. Ce sa^ 
données par Schimmel relativemen 
essence. 

Enfin, M. Fritzsche, qui s'est trs 
duction, a reconnu à des échantillo 
les propriétés suivantes : 



I Essence extraite de fruits verts 

•j — — — demi-iuûrs . . . 

i — — — trop mûrs. . . . 

tombes avant leui 

^ maturité . . . 

Il résulte de ces observations le 
que la teneur en acétate de linalj 
plus élevée que cette essence a été 
mûrs. 
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M. Fritzsche rapporte, en outre, que Texlraction des essences 
s'opère aujourd'hui, dans tous les centres de production, au 
movf^n (]pt machines. Cependant les fruits ovoïdes sont encore 



- Schimmel signale une nouvelle fraude 
aire des méthodes scientifiques dans le 
t le procédé d'examen chimique des 

nés ont donné, par l'analyse, les résul- 

■ototoirc Teneur Solubilité dans roloool 

o"". en ëlher. ù 70". 

,53' 48,5 soliibic dans 3,4 vol. 

,5o' 47,5 — 2,8 — 

ences est anormale; de plus, il s'est 
lification, un précipité dans la solution 
^'addition d'un éther quelconque était 
a été établi par Texamen chimique du 

naître les éthers méthyliques ou éthy- 
s faire usage de potasse alcoolique : 
1" 2 ont été saponifiés par agitation avec 
parties de potasse caustique dans une 
huileuse a été décantée, puis fraction- 
$® plusieurs centimètres cubes d'alcool 
Tisé par sa transformation en iodoforme. 
on a pu extraire un acide fondant, après 
, à i85^ et répondant à la composition de 
ccinate d'éthyle avait été ajouté fraudu- 

l'avenir, dans Texamen d'une essence. 
Lie de l'éther qu'elle renferme n'a pas été 
menter son coefficient de saponification, 
méthode suivante : environ 2 grammes 
i, l'huile qui surnage est ensuite enle- 
et la partie aqueuse neutralisée avec de 
1 complète avec de l'eau à 5o centimètres 
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cubes et on ajoute lo centimètr 
à froid de chlorure de baryum, 
pendant deux heures. Si, après 
précipité cristallin, Tessence es1 
butyrique que renferme l'huile 
sels de baryum solubles dans Y 
L'un de nous (E. Gharabot, Bi 
a étudié récemment deux échani 
d'origine espagnole ayant les pr 

Pouvoir rol< 
Densité. 1 = loo" 

I 1895 0,916 + 160,3 

î 1896 0,912 + 13°,:; 

Cette essence, dont les propi 
de celles du produit français, re 
constituants qui accompagnent 
veau travail. 

Il résulte des recherches de 
t. CXXIV, p. 3oo) que le linalol 
Y essence de basilic indigène. Mai 
essence paraît être Testragol, p 
et Guerlain ont caractérisé dans 
également, ainsi que l'ont mon 
dans l'essence de la Réunion et 
que le linalol n'existe que dans 1 
ferons donc ranger cette essence 

Essence d* origan de Sniyrne, ■ 
/>A., t. CCXXXIII, p. 174) a m< 
tituée principalement par du lir 
peu de carvacrol et d'un autre p 
du cymène et une petite quantit 

Groupe du gérani 

Nous n'avons rien à ajouter à 
au sujet de l'histoire du gérai 

(i) Voir J. Dupont. Act. chim,. t. I, j 

ACTUALITÉS CÎIIM. — II. 



Digitized by 



Google 



Es CHIMIQUES 

t intéressante communication a 
•chmidt depuis la publication de 

ts allemands ont été conduits n 

le: 

H*— CH— CH*— CH-Oiï 

I 

de cet alcool, obtenu par réduc- 
ol C**H*°0 qui existe dans les 
'ose. 

nnent à leur rhodinol la même 
►ar Toxydation ménagée de cet 
hone caractérisés par les points 
urs semicarbazones, ces savants 
ice chimique entre le citronellol 

les de MM. Tiemann et Schmidt 
micarbazone du rhodinal consi- 
dérait un mélange de semicarba- 
t d'une petite quantité de semi- 
plus, le semicarbazone fondant 
»se que celle de Tisopulégone 
le fusion et qui, décomposée par 
é l'isopulégone dont Todeur est 
lone. 

te essence, connue aussi sous le 

Indes, a été Tobjet d'une étude 

Bertram et Wahlbaum auxquels 

s de ce produit a fourni les résul- 



Géraniol libre. 


Géraniol total. 


76,36 


88,46 


69,98 


83,33 


68,-i3 


76,9 


83,5 


91,03 



les acides qui s'y trouvent sous 
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forme d'éthers et trouvé, après saponification de loo kilo- 
grammes d'essence, un mélange à parties sensiblement égales 
d'acides acétique et capronique normal. 

L'essence de palmarosa renferme encore 
auteurs, i p. loo de dipentène, ainsi que d( 
hepténone. 

Essence de géranium, — Il est démontré 
partie alcoolique des essences de géranium 
tîtuée par un mélange de géraniol et d'un ah 
Nous avons exposé les raisons pour lesqii 
et Schmidt considèrent cet alcool comme id 
loi: nous n'y reviendrons pas ; nous rappelle] 
plusieurs auteurs l'ont considéré, avant mè 
l'état de pureté, comme doué du parfum 
L'expérience n'a nullement confirmé cette 
nellol, quelle que soit son origine, possè 
faible et peu caractéristique. Ce n'est donc 
faut considérer comme le constituant princ 
organoleptique, des essences de pélargonii 

M. E Charabot {Bull. Soc. Cliinu (3), t. 
que c'est surtout à des éthers composés di 
essences doivent la finesse de leur arôme, 
présence d'éthers actifs, il a soumis à la sap 
échantillons authentiques d'essence d'Algé 
tous les cas, une diminution du pouvoir roi 

Les faits suivants ont été observés, apr 
vapeur d'eau, des 2/5 environ de la masse d 

La partie la plus volatile, qui est aussi ( 
est le plus suave, contient à peu près la mém 
que la partie non entraînée; mais son pouvc 
coup plus fort et la réduction que lui fait si 
près de deux fois plus grande que dans 1 
mitif, ce qui indique une teneur élevée en < 

La partie la moins volatile est douée d' 
mune et d'un pouvoir rotatoire très voisin 
primitive saponifiée. La décomposition d< 
que très peu son activité optique. 
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Il en résulte que cette partie ne contient presque que des éthers 
du géraniol, tandis que Téther lévogyre se trouve dans la por- 
tion au parfum le plus suave. 

M. Charabot a montré, en outre, que cet éther n'existe pas dans 
Tessence de palmarosa, ce qui, du reste, était à prévoir. 

Essence de rose. — MM. Dupont et Guerlain (6\ /?., t. CXXIII, 
p. 700) ont entrepris l'étude de Tessence de rose de France. 

Le parfum de cette précieuse matière est incomparablement 
plus fin que celui de Tessence turque. Ses propriétés chimiques 
sont aussi notablement différentes. 

Ess. française Ess. française Essence 
1895. 1896. bulgare. 

Dcnsilë à 3o® (par rapport à reau à i5<*) . o,S'i^4 0,8407 o,865o p. 100 

Pouvoir rotatoire à 3oo (1 = 100""°). . . — 6®, 45' — 8°,3' — 3°,3o' 

Teneur en stëaroptène 35 p. 100 26 p. loô i3 p. 100 

Le stéaroptène est constitué par un mélange de deux carbures 
fondant Tun à 89^, l'autre à 24°, ce qui confirme les résultats obte- 
nus par M. Bertram. 

La partie liquide séparée du stéaroptène déviait de — lo'^So' 
le plan de polarisation; après saponification au moyen d'une 
solution alcoolique de potasse, son pouvoir rotatoire n'était plus 
que de — 7**55'. MM. Dupont et Guerlain en ont extrait du géra- 
niol en employant le procédé au chlorure de calcium. 

La solution potassique, après addition d'un acide, a cédé à 
l'éther un acide sirupeux dont les auteurs poursuivent l'étude. 
On peut donc conclure à la présence d'un éther lévogyre au 
nombre des constituants de l'essence de rose. 

Ce résultat a été corroboré par l'étude que MM. Charabot et 
Chiris (6\ ff., t. CXXIll, p. ^53) ont faite sur un grand nombre 
d'échantillons d'eau de rose. Celle-ci présente toujours une réac- 
tion acide. La quantité d'acide libre, évaluée en acide acétique, 
a été trouvée égale à o8rr,ooo3 par litre, ce qui correspond 
à ogr,ooo98 d'éther exprimé en C'^H'^OCOCIP. MM. Charabot et 
Chiris admettent que la présence d'acides libres dans l'eau de 
rose résulte de la saponification de l'éther lévogyre annoncé par 
MM. Dupont et Guerlain. 
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Groupe du menthol 



M. E. Beckmann {Journ. Prakt. Chem.^ 
montré que les éthers benzoïque et st 
gauche, étant difficilement entraînés par 
prêtent admirablement à la séparation di 
éléments qui l'accompagnent dans les huil 

L'auteur obtient, par réduction de la 
gauche, un mélange de menthol gauche or 
et d'un menthol isomérique légèrement 
à 78-8 I^ 

Pour séparer c^s deux menthols on les 
benzoïques : le benzoate de menthol gauc 
que celui de l'isomenthol est liquide. 

L'oxydation de l'isomenthol au moyen di 
a conduit M. Beckmann à une menthone p 
gyre que la menthone obtenue par inver 
gauche. 

La réduction, au moyen du sodium, des r 
alcoolique donne uniquement des mentho 
en présence de dissolvants indifférents, i 
temps un peu de pinacone C'^H^'O^. 

Le menthol droit correspondant au men 
n'a pas encore été obtenu. 

Essence de menthe poivrée, — Nous devon 
[Ph. Journ., t. LVl, p. i23 et t. CXXVII 
santé étude sur les essences de menthe 1 
noire. 

La première contient, selon l'auteur, i4 
l'état d'éther, tandis que la seconde n'en re 

Les essences sur lesquelles ont porté ceî 
gine anglaise. 

On a examiné, en outre, un échantillon 
noire récoltée en Amérique et on y a trouv 
du menthol. Cette différence est due, d'aprèî 
du climat et du sol. 
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%. Rundschau^ t. XII, p. 157) donnent 
lîvants : 

iMenthol 
à Fétat Menthol Menthol 

■ d'ëther. libre. total. Menthone. 

\ 3,7 p. 100 59,4 p. 100 63,1 p. 100 11,3 p. 100 

i3,6 — 5i,9 — 65,1 — 9,2 — 

Réaction colorée 
Refroidie à — 4" avec l'acide nitrique. 

Devient épaisse. bleu clair. 

, , 1 • . 1 ( vert foncé avec 

este complètement liquide. \ a 

^ ^ ( fluorescence cuiv. 

action nement. 

Essence de menthe blanche. 
Au-dessous de : 

ao©** .... 24 P- 100 

aoo — 2o5°. i5 — 

ao5 — mo^. i5 — 

aïo — 2i5°. i5 
'^ 2i5 — aao*» 
Au-dessus de : 

ïao". ... 18 p. 100 



.1 Z i^8p. 



jne intéressante communication à la 
înces naturelles et ethnologiques de 
c. 57, p. 335), les défectuosités des 
n pour la préparation de Tessence de 
pporté à cette fabrication. Il explique 
Lie possède Tessence japonaise, 
la présence, dans Tessence améri- 
, du sulfure de diméthyle S (CH^)* et 
'urées bouillant à des températures 

îrasse bien rectifiée est, selon nous, 
ucoup de parfumeurs préfèrent Tes- 
expUque le prix plus élevé de cette 
it, il était intéressant d'étudier, au 
produit indigène. Les résultats des 
» des deux dernières récoltes ont été 
rue. 
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Groupe des alcools sesquiterpéniqu 

Essence de bois de santal. — Bon nombre de ré 
ont été proposées pour reconnaître la pureté d( 
nous avons donné, dans ce qui précède, notre 
méthodes. 

On est en droit d'exiger d'une essence de sant 
suivants : 

I® La densité à i5** ne doit pas être inférieure i 

2^ Le pouvoir rotatoire doit être compris entr 
(1= loo""); 

y 5 volumes d'alcool à 70" doivent dissoudre, 
de 20°, I volume d'essence; 

4"^ La richesse en santalol ne doit pas 
à 90 p. 100. 

Nous n'avons aucune nouveauté bien intéress 
au sujet des essences de bois de gayac et de patc 

II. — Aldéhydes. 

Groupe de l'aldébyde benzoïque. 

Essence d'amandes amères. — Le savon de co< 
cette essence prend souvent une coloration jau 
dant longtemps attribuée à la qualité du produit 
recherches faites chez Schimmel que la cause de 
réside dans la formation de benzoïne C*H*. CO. < 
condensation de l'aldhéyde benzoïque en présen 
d'acide cyanhydrique et sous l'influence de la ch 

On évite cet inconvénient en opérant le séchaj 
rature ne dépassant pas 36^. 

L'aldéhyde benzoïque artificielle même exemp 
notablement inférieure, comme qualité, à Fessenc 
dis que son prix est relativement élevé. 

AJdébyde cuminique. 

Essence de cumin, — M. L.-J* Wolpian a pu! 
nière (Ph, Zeitschr, f. Russland, t. XXXV, p. 9 
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sant travail sur la structure du cymène et du 
ice de cumin. L'auteur considère le cymène de 
nme du para-méthyl-isopropylbenzène. Quant 
mt à 107-1 58", il différerait, d'après M. Wolpian, 
les connus. Oe savant n'a pu, en effet, obtenir 
•e cristallisé, ni bromure, ni chlorhydrate 



oupe de l'aldébyde cinn&mique. 

inelle de Chine. — MM. Bertram et Kursten ont 
it sur de grandes quantités d'essence, à isoler 
ment cristallisé, l'aldéhyde orthométhylcouma- 

^,j^,/CH = CH - CHO (i) 
^OCH» (2) 

:meyer a fait, sous la protection du consul alle- 

un voyage de Pakhoï à Nanningfuh et à Canton 

erver la façon dont on fabrique l'essence de can- 

dont on opère les falsifications. 

ipport de M. Otto Struckmeyer que, conformé- 

émise par Schimmel dès 1892, l'essence de 

e des feuilles, des tiges et des jeunes rameaux 

n outre, la fraude semble être pratiquée plutôt 

ids intermédiaires que par les fabricants eux- 



}roupe du citral et du citronell&L 

iu citral et de la méthylhepténone étant connexes, 
s ici ce que nous avons à dire au sujet de ce 

/. Soc, Chim, (3), t. XVII, p. 175) a étudié l'action 
e citral et constaté qu'il se forme de l'aldéhyde 
; la méthylthepténone identique à celle que 
tenue par distillation sèche de l'anhydride cinéo- 
Tiemann et Semmler ont recueillie parmi les 
^dation ménagée du citral, du géraniol, du lina- 
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loi, que MM. Barbier et Bouveault ont^ pour la 
fois, extraite de l'essence de lemongrass et dont ils ( 
la synthèse. 

L'équation de la décomposition peut s'écrire ainsi : 

CH^ _ G = CH — CH^ — CH^ — G = C — CHO ^ 

I I 

--CH^— CHO + CH' — G=CH — CH*— CH*— ce 

I 

L'acide chlorhydrique agit sur la méthylhépténone e 
en même temps qu'un peu de dihydroxylène un comp< 
la méthyl 2 chloro 2 heptanone 6. 

L'acide bromhydrique donne un composé brome 
enfin le dérivé iodé obtenu dans les mêmes conditic 
instable. 

L'action de l'acide sullurique sur la méthylhépténone 
quablè en ce sens qu'elle est différente selon le degré 
tration de Tacide. 

Si l'on emploie l'acide à 75 p. 100, il se forme du d 
taxylène que Waliach avait déjà obtenu par l'action d 
de zinc sur la méthylhépténone. 

CH^ — C = CH— GH* — CH^ — CO— CH' 
I GH^ 

GH' I 

-=\\'0 + G 



I 

CH' — C 



|CH 



L'acide sulfuriqi\e à 5o p. loo n'agit plus comme dés 
la méthylhepténoneNse dissout bientôt et il se forme un 
nique sulfoné : \^ 

SO^OH 

I 
CH'— C-CH* — CPP — CH» — CO — GH' 

I 
CH' 
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is en donnant un alcool cétonique 
— CH» — CH* — GO— G H» 

y\ a heptanoneô ol a.) 

l'influence delà chaleur en eau et en 
one auquel M. Verley attribue la 

/\ 

II 
II 

S /G — GIP 

O 

Ihepténone en décomposant par les 

rde en traitant Tiodure de Talcool 

pour obtenir synthétiquement la 

m. (3), t. XVII, p. io8) a appliqué la 
ault pour préparer la méthylhepté- 
» obtenus par ces deux savants. 
[ citronellol, analysé l'intéressant 
t Schmidt sur le citronellal. Nous 
t en revue les nouveautés relatives 
oupe. 

chimistes de Schimmel ont élucidé 

importance dans les cas litigieux : 

le citron pure renferme ou non du 

d'essence, ils n'ont pu recueillir 
dessous de 170**; à cette temp«éra- 
lètres cubes, soit 0,016 p. 100 d'un 
des propriétés du pinène. 
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La question est donc bien tranchée : la présence du pinène 
dans Tessence de citron indique la fraude au mov^n dp T^ssenre 
de térébenthine. 

Essence de mandarines, — L'étude de cette 
reprise au laboratoire de Schimmel. La réactio 
été employée pour démontrer la présence du 
sence de mandarines. Un précipité jaune s'est f 
été impossible, même après plusieurs cristallii 
un composé ayant exactement le point de fu 
citryl-^-naphtocinchoninique. Le produit obtent 
fondre à 197° et n'était complètement liquide q 
rend probable la présence de deux aldéhydes : l 
nellal comme dans le cas.de l'essence de citron. 

Les auteurs ont établi, en outre, que le carbu 
de mandarines est du limonène droit. 



(^ 
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Chimie des matières colorantes arti- 
ie 820 pages. Masson et G*', Paris, 189;* 

sont efforcés à le démontrer récemraenl, 
des matières colorantes en particulier se 

d'infériorité incontesté. Il est donc de 
1rs des Actualités chimiques les efforts qui 
le niveau de cette industrie, qui fut jadis 

son apparition, du premier fascicule du 
L'ouvrage, complet à l'heure actuelle, s*- 
it un volume de plus de 800 pages, 
i première partie du second fascicule sont 

colorantes azoTques. Nous avons déjà 
emier compte rendu, aussi y renverrons- 

oniques, dont la tartrazine reste toujours 
«tre. Les auteurs insistent tout particuliè- 
sur les analogies existant entre les hydra- 
. Le chapitre V est réservé aux colorants 
dont MM. Seyewetz et Lumière ont fait 
e, montrant les propriétés développatrices 
une et appliquant le dernier à la technique 

c l'alizarine ou garance artificielle et les 
uinones viennent ensuite. On est frappé, à 
que ces couleurs, qui en 1868 ne comp-^ 
ilizarine de Graebe et Liebermann, possè- 
des tons : du jaune [galloflavine) au rouge 
) au bleu (bleu d'anthracène) et au vert 
rs, surpassant en beauté, en solidité et en 
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bon marché, toutes les couleurs naturelles, a été le résultat du 
moins de trente années. 

Après les couleurs oxyqulnoniques tirant sur mordants vienneni 
tri phényl méthane du type de la fuchsine ^ de la fluorescéine et de 
mine^ puis celles se rattachant à la quinoneimine (indophénol^ bleu 
safranine, etc.). 

Gomme nous Tavons déjà fait remarquer dans notre premi 
rendu, les auteurs emploient le symbole N pour l'azote, suivai 
l'exemple du plus grand nombre. On verra par la lecture de < 
chapitre quelle simplification énorme entraîne la substitution de N 
énoncer graphiquement les noyaux aziniques si compliqués. Nou 
vons que féliciter les auteurs de cette heureuse innovation et sou 
leur exemple soit suivi par la jeune génération. 

Le chapitre IX est consacré à Tindigo, dont la fabrication synth 
loin d'être aussi avancée que celle de la garance artificielle. On e 
poui*tant de petites quantités sous le nom de sel d'indigo et d'indoj 
est probable que d'ici à quelques années le produit artificiel poi 
avec succès contre le produit naturel. 

Les derniers chapitres de l'ouvrage de MM. Seyewetz et S 
consacrés aux colorants oxycétoniques, quinoléiniques, au ne 
line, etc. 

Les treize chapitres qui constituent cette importante publication 
traités suivant un ordre unique : les matières colorantes sont exai 
point de vue de leur mode d'obtention, de leurs propriétés et des 
existant entre ces propriétés et leur constitution. 

Chaque étude générale des divers chapitres est suivie d'un tat 
criptif des principales matières colorantes de la classe, donnant 
nom commercial et scientifique, leur formule de constitution et mode t 
ainsi que les indications de littérature relative aux brevets y enfin I 
paux caractères analytiques des couleurs. 

A la suite de chaque tableau, les auteurs ont donné dans ses 
détails une préparation type convenablement choisie. Ces préparati 
tituent des exercices pratiques parfaits pour le jeune étudiant. 

Dans le but de rendre plus faciles les recherches de littérature po 
à la publication, les auteurs, de même que dans le Traité de C/ii 
nique de Beilstein, ont inscrit la date exacte de la mise en pages s 
chaque folio. 

L'ouvrage de MM. Seyewetz et Sisley est un ouvrage bien fa 
avec soin et conscience, contenant de nombreux aperçus nouveau: 
la place est désignée aussi bien dans la bibliothèque du savant c 
table de laboratoire du chimiste ou du fabricant de matières colora 

George-F. Jai 
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ACTUALIT 

REVUE DES PROGRÈS D 
INFLUENCE Dl 

POUVOIR DÉVELOPI 
MM. LUMIÈRE 



On a montré (i) que le g 
dans un noyau aromatique, 
dans certains cas détruit coi 
trices que lui confère Tintr 

Ainsi : V acide gallique: 



GOGH 
L'acide proiocatéchique : 



(i) A. et L. Lumière. — Sur h 
française de photographie. — Jan^ 

ACTUALITÉS CHIM. — II. 
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oxhydriles en orlho, ne sont pas des 
ide pyrogallique et la pyrocatéchine 
groupes carboxyliques, ont des pro- 

art (i), que c'était au caractère forte- 
qu'il fallait attribuer cette influence, 
ce groupement, les propriétés déve- 
e nouveau. 



\ 

I 
I 

J CO — OC^H' 



a présence du groupe cétonique CO, 
it, de propriétés acides, mais faibles, 
'oir révélateur des polyphénols, ou 
le action nulle permettant d'employer 
is composés oxycétoniques utilisés 
ouleurs pour mordants métalliques, 
ilement par condensation des acides 
X il semblerait, a priori, d'après ce 
nction développatrice, qu'ils fussent 
ues. 

xydiphénylcétone obtenue en chauf- 
' acide gallique vers i6o®avec le chlo- 

i on 

/\ 
^ on / \ OH 



-co- 



\ /OH 



us d'acide pyrogallique liés par le 
iévevoppement en liqueur acide. — Idem. 
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groupement célonique, devai 
teur très énergique si le groi 
la fonction développatrice, p 
des meilleurs révélateurs cok 
cette dernière prévision, car 
pas du tout Timage latente, 
peut, dans certaines condition 
des oxydriles phénoliques. 

Afin de rechercher dans ( 
phénomène peut se manifeste 
les oxycétones les plus simp 
ment des oxycétones de plu 
hydroxylées. 

Voici, classées dans Tordre 
et des substitutions hydrox; 
nous avons essayées au point 
trices. 

i"^ Cbinacétopbénone (Diox; 

01 
/\ 



01 

Cristaux jaunâtres fondani 
Vhydroquinone et Vacide aa 
zinc. Ce corps dissous dans l 
d'une façon à peu près conipc 

2** Qall&cètophènone (Jaune c 



/ 

/ 



I 
\ 
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le V acide pyrogallique et de l'acide 
l ces deux corps vers i46-i5o** en 
ic. Il est formé de cristaux blancs 

nCy développe énergiquenient limage 
comparables à ceux fournis par le 
ine constitution très voisine. 

on 
\ on 

/ 
\/ 

ZO— OGIP 

de métbyle. 

[. 5.) OU jaune d'alizarine A : 
OH 

on / \ OH 

I I 
I I 
\ / 

co— \/ 

Vacide gallique et de Vacide ben- 

ces composés vers i45®, en pré- 

?/^ solution alcaline ce corps déve- 

lus faiblement que la gallacétophé- 



essayer les produits de condensation 
>^droquinone avec Vacide salicylique 



( 



\ / \,0H 



I 



I I 



\/_co-\/ 
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POUVOIR DEVELOPPATEUR DES POLTPH. 

car ces corps ne prennent pas naissance dans 1 
et on obtient des anhydrides : 

I I I 



/ \^ OH/ \ / \ 



II.. 

I i_n-l I l 



et ces derniers corps ne renfermant plus la fonc 
trice ne développent naturellement pas. 

5" Tétra,oxybenzopbénone (2, 3, 4 > 2') : 

OH 

/\ /\ 

/ \ / \ OH 

I I 

oh' 



\ / 



\ / 



OH 



\^^G0-^/ 



Produit de condensation de Vacide pyrogalUqw 
salicylique obtenu en chauffant ces deux corps ^ 
chlorure de zinc vers 145°. 

H se présente sous forme de paillettes jaune-v< 
à 149°. Ce composé en solution alcaline ne déveloj. 
l'image latente. 

6° Tètraoxyhenzopbénone (3. 4- 2'. 3'). Produit d 
de l'acide protocatécbiqne et de la pyrocatécbine : 

OH 

OH / \ / \ OH 

1 1 

I I 



OH 



\ / \ / 

\/_co^/ 



obtenu en chauffant ces corps vers iSo** en présen 

de zinc. 

Il se présente en paillettes jaunâtres, fondante 
Ce composé en solution alcaline ne développi 

l'image latente. 
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ne. Produit de condensation de FAcide 
protocatécbique : 

OH OH 

V / XOH 



I 
\ 



/ k /' 



ubstances en présence du chlorure de 
sente en paillettes jaunâtres fondant 
; solution alcaline, ne révèle pas l'image 



extrait du bois jaune. 

011 OH 

\ /\ 

\ / \0H 

I I I 

' I I 

e un produit de condensation de l'acide 
hloroglucine. Il est en cristaux jaune 
lution alcaline ne développe pas l'image 



e (Anhydropyrogallolcétone). 
m OH 

\0H / \0H 

I I 



OH 



^-co^\/ 



'une molécule d'acide gallique et d'une 
llique. Poudre cristalline brun clair, 
En solution alcaline^ ne développe pas 
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I o" Tétraoxypbénylnapbtylcétoi 

OH 

/ Y ^-c 

I I 

N A /' 

Produit de condensation de Va 
Cette substance, en solution alcc 
latente. 

Conclusions. — Il résulte de 1 
patrices des corps précédents : i^ 
substitué dans un noyau renfermi 
phénoliques développatrices ne m< 
priétés que lui confèrent ces fon 
nique est soudé d'autre part à un i 
matique ne renfermant pas d'oxhy 

2** Le pouvoir révélateur est dt 
substitutions hydroxylées ont lieu 
matiquCy quelle que soit la position 

En résumé, on ne peut donc pa 
a priori, augmenter le pouvoir d 
en lui soudant un deuxième noyj 
médiaire d'un groupe cétonique, 
le pouvoir développateur est com 

On conçoit enfin que Tétude dei 
polyoxycétone pourra donner dam 
seignements sur sa constitution ( 
dans le cas d'oxycétones formées 
soudés entre eux par le carbony 
tous les groupes oxhydriles sont s 
ou bien dans deux noyaux diflFérei 
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ACCOMPLIS PAR 



MIE DES TERPÈNES 

ET 

lE DES HUILES ESSENTIELLES 
M. J. DUPONT ET E. CHARABOT 



III. — Cétones(i). 

Groupe de la C&rvone. 

vol), cétone C*®H**0 à laquelle MM. Tiemann 
conduits à assigner la constitution suivante : 

CH^ GH' 

\^ 

G 

I 

GH 

H^G f\ GH^ 

HG ^^/ GO 
G 
I 
GH^ 

lement le limonène dans les huiles essen- 
te d'être signalé à côté de la propriété que 
nés du groupe du limonène de fournir des 
iés identiques à la carvoxime et donnant 
vone par ébuUition avec Facide sulfurique 



tobre. 
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Cette cétone fait partie constituante des essences de carvi, 
d'aneth, de kuro-moji, de menthe verte, et y joue un rôle très 
important. 

Il serait donc intéressant de pouvoir la 
essentielles. Malheureusement, toutes le 
à cet effet sont également insuffisantes. 

Le procédé de Benedickt et Strache, qui 
les quantités de phénylhydrazine entrant € 
substance à doser, donne de bons rés 
d'évaluer la teneur d'une essence d'amand 
benzoïque, d'une essence de cumin en 
d'une essence de rue en méthylnonylcéton< 
le cas de la carvone, à des nombres beauc( 

MM. Kremers et Schreiner [Ph* Review^ 
conisé une méthode basée sur ce fait que 
oxime moins volatile dans la vapeur d'eau 
l'accompagnent. D'après les chimistes de Se 
n'est pas plus rigoureuse que la précède 
travail qu'une certaine proportion de ca 
toute la durée de la distillation, sans comj 
cile de jugera quel moment précis il faut î 

Essence de carvi. — Schimmel et C^, c 
très intéressantes expériences sur des ei 
carvi cultivé dans leur domaine de Miltitz. 

Les propriétés de ces essences étaient 1 





POIDS 

spécifiqu 
à iS» 


N°i. Essence obtenue avec des plantes 
fraîches en fleurs sur le point de 
porter des semences, coupées avec 
de longues tiges •...,... 

N* 1. Essence extraite de plantes provenant 
de la môme coupe, mais uniquement 
de l'herbe 


o,88a 
o 88 


N** 3. Essence extraite de plantes à un état 
de développement très avancé mais 
avant la maturité complète .... 


o,9i5^ 
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qui ne possédait qu'une faible odeur de 
ni carvone ni limonène. La majeure partie 
o^ 

rmait une forte proportion de limonène, 
faible densité. Au contraire, dans Téchan- 
3 qui dominait. Néanmoins, les pouvoirs 
essences étaient peu différents, cela pro- 
3 que la dernière renfermait une plus 
luit passant entre ^^o et 270**, produit que 
icore obtenu à Tétat pur, 
tain point, autorisé à conclure que la car- 
progression du limonène. 
la carvone on a pu extraire de ces deux 
tenant probablement à la série des paraf- 
ts Talcool en houppes blanches fusibles 

Vous signalerons, à propos de Tapiol, la 

de ce corps dans Tessence d'aneth des 

)uvait, à priori, être tenté d'attribuer la 

re les odeurs des essences de carvi et 

présence, dans cette dernière, d'une cer- 

d'aneth, mais il résulte d'observations 

de Schimmel qu'il n'en est rien. C'est 

hellandrène, déjà caractérisé dans une 

le anglaise, que les auteurs pensent trou- 

e différence. 11 convient d'ajouter cepen- 

'a pas encore été trouvé dans l'essence 

pue. — Kremers et Schreiner [Ph. Revieç\'^ 
ndent le dosage de la carvone pour recon- 
essence au moyen de celles de cèdre et 
ésence .en .proportions convenables ne 
nt les constantes physiques du produit 

[uer avec raison que ce dosage ne peut 
)n fractionnée, car la carvone a un point 
de celui du sesquiterpène contenu dans 
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les essences servant à opérer là sophistication. La méthode à 
Toxime ne peut également être employée, le sesquiterpène entraî- 
nant avec lui un peu de carvoxime qu'il r'^tî'^Tit piiRiiît^ pu Hi<:sn. 
lution. Schimmel ajoute qu'on peut recc 
recherchant, à l'aide de la réaction de W 
dans la fraction passant avant la carvoxii 
au moyen de la vapeur d'eau. 

Groupe de la Feno 

En dehors du travail de MM. Mahla 
t. XXIX, p. 2807) sur quelques produits 
camphre et de la fenone, nous n'avons ri 
1er relativement à l'histoire de ce dernier 

Essence de fenouil. — M. John C. Umr 
p. 91) a obtenu, par distillation du feno 
d'une essence de poids spécifique 0,973 à 
pour une longueur de 100 millimètres et 
de fenone, ce qui montre que cette essen 
blement des essences d'autre provenance 

M. Tardy a fait récemment, à la Société 
communication sur l'essence de fenouil a 
Chim. (3), t. XVII, p. 660.) Il y a décelé d 
gyre, du cymène, un carbure qui est très 
landrène, de la fenone, de l'estragol, de 1 
anisique, de l'acétone anisique, de l'acide 
cristallisé dont l'étude n'est pas encore fa 
de donner, dans une note ultérieure, le 
essences de fenouil d'Algérie et de l'étrar 

Groupe de la Pulègoi 

Les grandes ligne de l'histoire de la pu 
dans cette Revue (2). Depuis, M. Wallacl 
t. XXIX, p. 2955) que les produits du dédc 

(i) Voir E. Chk^kbot, Act. Ckitn.y t. I, p. -iSi. 
(ajE. Charabot, Act. Chim., t. I, p. 239. 
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ceptibles de donner, par condensation, 
ivec le produit naturel. Cette pulégone 
une orthopulégone 

! 

c/\c = c<( 

C \y GO 
GIF 

gone 

GH« 

I 
G H 

'G |/\ GH^ 

'G '\/' G = GH — GO — GH' 
GH* 

lauffée avec Tacide sulfurique étendu, 
Todeur de la pulégone, mais bouillant à 
us bas que le produit naturel. Par réduc- 
i, comme dans le cas de la pulégone, un 
pulégol G*MI'^0 bouillant à 21 5^ et don- 
ction de Tanhydride phosphorique, à un 
it à 175-176®. Si Ton admet la première 
ne synthétique, cet hydrocarbure sera le 

mt la pulégone synthétique en acétone et 
liyde benzoïque donne avec elle, en pré- 
nsation, le corps G»°ir*0 = GH. GMP fon- 

î, parmi les produits secondaires de la 
ulégone, une cétone dicyclique G**H-*0 
ainsi qu'un corps résultant de la conden- 
le méthylhexanone avec deux molécules 
naison correspondante prend naissance 
néthylhexanone avec l'oxyde de mésityle. 
lignaler ici un travail qui a fait faire un 
i de la synthèse de la pulégone. La méthyl- 
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hexanone n'avait été obtenue que par dédoublement de la pulé- 
gone ; tout récemment, MM. FînVinrn Pt Rlir^t (T.i^h Ann 
t. CGVC, p. i8i) l'ont prépai 
p-méthylpimélique sur de la chs 
est inactif et doit dès lors être i 
clohexanone racémique, ce qui c 
existent entre les constantes ph 
la méthylhexanone dérivée de la 

MM. Tiemann et Schmidt (Z 
une étude comparative des prop 
de leur isopulégone. Le produi 
par réduction au moyen du sod 
même réduction n'est pas obser 
d'ailleurs avec la pulégone syn 
gone ne se combine pas avec les 
droxylamine, deuxoximes isom< 
à lao-iai**, l'autre à i34**. En c 
dant longtemps avec une solutio 
forme en pulégone identique av 

11 résulte de l'ensemble de c 
sont des individus chimiques d 
pas s'expliquer par une isomt 
leurs dérivés correspondants dé 
de polarisation de la lumière ; 
trans est également à rejeter. L< 
condensation a lieu de façon à d< 
gol, à un noyau pentagonal : 

cir— C 

1I*C 



qui, dans Fisopulégone, serait ! 
alcalis, de se transformer en u 
pulégone. 
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Groupe de la, Thuyone. 



nphre a été extrait par M. Bruylants de Fes- 
Vallach appela thuyone une cétone C*^ H*'0 

de thuya ; enfin M. Semmier a rencontré 
omposition dans les essences de tanaisie, 
et Ta nommé selon son origine, tanacétone, 
'le. Toutes ces substances ayant donné les 
dii conclure à leur identité. 
e, pour rendre compréhensible ce qui va 
le, oxydée au moyen du permanganate de 
dis à Semmier un acide cétonique G*®H*'0* 
les isomériques. Wallach avait obtenu aussi 
oniques donnant respectivement des oximes 
lies de Semmier. 

es vient d'être reprise par M. Wallach d'une 
t Tiemann d'autre part. 

G,, t. XXX, p. 423) a montré que, en opé- 
ure, c'est toujours l'acide a thuyacétonique 
ssance. Cet acide est saturé et se transforme, 
î, en solution alcaline, et par élimination de 
î dicarbonique également saturé. 

effectue l'oxydation à température élevée, 
luyacétonique, non saturé, qui prend aussi 
oumet l'acide a à l'influence de la chaleur 
IX. L'action du brome en solution alcaline 
[ui se produit avec l'isomère a, on obtient 
ion saturé correspondant, 
formation facile de l'acide saturé a en son 
, ainsi que le passage à un acide dicarbo- 

a-tlîuyacétogène dicarbonique, au moyen 
nique, montrent que ce dernier acide ren- 
lobile, pouvant donner naissance à une 
Quelque chose d'analogue doit se produire 
Lhuyone à l'isothuyone et à la carvothuyone. 

froid attaque plus facilement l'isothuyone 
forme tout d'abord l'acide saturé isothuyacé- 
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tonique bouillant à 271-273** tfui, sous l'action du brome en solu- 
tion alcaline, donne de l'acide piinélique (isopropylsuccinique). 

L'isothuyone est transformée, par réducti" "^ '*- "*- 

G'o H** qui, par oxydation, donne un aci< 
dont Tauteur se propose de poursuivre Tét 

Ces faits s'expliquent facilement enadme 

la formule de structure proposée il y a 

M. Semmler : 

Cil' 
I 
GH 

lie /\ CO 



IPC \>' CH 
GH 
I 
GH 

/\ 
Gll' CAV 

L'isothuyone aurait alors pour formule 

GH^* 
I 
GII 

HG /\ GO 

hc'^/'gh* 

GH 

I 
GH 

/\ 
GH^ GH' 

M. Wallach termine en ébauchant Tétudc 
qui prend naissance par distillation sèche 
niques. 

MM. Semmler et Tiemann (Z). Ck, G., t. ] 
aux mêmes conclusions que M. Wallach qii 
cétoniques. Ils ont, en particulier, fait une f 
de Tisomère ^ et apporté de nouveaux argi 
formule de Semmler. 

L'acide ^-thuyacétonique a donné, par o 
une cétone saturée, la méthylcétone de V 
lique (méthyl-2'heptanedione 3-6). 



Digitized by 



Google 



ES CHIMIQUES 

H«_CH* — CO — CH» 



e dicétone en acide u-diméthyllé- 
jromoforme prend naissance, 
étogènedicarboniquepar la quan- 
conduit aussi à l'acide to-dimé- 

sèche, l'acide fJ-thuyacétonique 
une cétone non saturée, la thuya- 
;ette cétone la constitution 

/CH' 
CH-— C — CH< 

Il \CH' 

GIP 

^anate de potassium, le thuyacé- 
un glycol cétonique donnant un 
ide 

CH' 

I 
C 

H'C A\ o 

H'C '\\/' CH^ 

C 

I 

CH 

CH' CH» 

it, en vertu des remarques faites, 
les acides a et ^-thuyacétoniques, 
saturé : 

CH» 

io 

H^C / |COOH 

H»C \J CH 

C 
I 
CH 

/\ 
CH» CH» 

(Acide ,9). 
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Il en résulte pour les acides a et ^-th 
les schémas suivants : 

COOH 
HC/ jCOOH 

H^C '\^ CH 
CH 

I 
CFl 

/\ 

(Acide a). 

Le passage de la thuyone à la carvoth 
la formation d'une double liaison : 

CH' 

I 
CH 

H*C /\ CO 
IPC '\^' CH 



CH 

/\ 
CH' CH' 



Essence d'absinthe, — Ce produit 
jusqu'à présent qu'un seul constituant 
l'objet d'un examen plus approfondi d( 
Schimmel. Des données analytiques t 
de cette étude. 

L'huile essentielle, préalablement sa] 
au moyen du bisulfite de sodium, de 
thuyone, puis soumise à la distillation 

Une faible partie de l'essence distille 
landrène a été décelé dans cette fractio 
mer des traces de pinène, mais on si p 
le caractériser nettement. La présence 
de conclure à l'adultération. Les aute 
distille lo p» loo d'une essence d'absin 
se dissoudre dans deux volumes d'à 

ACTUALITÉS CIIIM. — II» 
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été fraudée au moyen de l'essence de téré- 

tion distille entre 200 et 2o3®, c'est la thuyone; 
qui passe entre 210 et 21 5®, consiste en 

tie qui bout entre 260 et 280®, on a pu carac- 
ui moyen du point de fusion 117-118* de son 

lans l'essence d'absinthe, dans la proportion 
état d'éther composé, et de io,3 p. 100 à 



lénols et dérivés phénoliqnes. 

pe du Thymol et du CarvacroL 

et O. Schreiner {Ph, Review, t. XIV, p. 221) 
procédé de dosage du thymol et du carvacrol 
yiessinger et Vortmann (Z). Ch. G. y t. XXIII, 
consiste à précipiter par l'iode le thymol en 
i titrer ensuite l'excès d'iode. Pour doser le 
opérer de la façon suivante : 
sont pesés dans une burette graduée en 
t munie d'un bouchon de verre. On étend 
lume d'éther de pétrole, on agite fortement 
j soude à 5 p. 100, on laisse reposer, on vide 
ians un ballon jaugé de 100 ce. et on épuise 
B, jusqu'à ce que le volume de l'essence reste 
3 alors au liquide du ballon la môme solution 
à amener le volume à 100 c; c; (ou, si c'est 

c.) 

. de cette solution qu'on verse dans un ballon 
oute un léger excès d'une solution décinor- 
ol se trouve ainsi précipité sous forme d'une 

On reconnaît que la quantité d'iode versée 
ue quelques gouttes du liquide ne prennent 

d'acide chlorhydrique, un aspect laiteux 
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provenant du thymol précipité, ma 
riode. 

Après addition d'acide chlorhydri 
de Teau le contenu du ballon à 5oo c 

On titre, dans loo c. c. de la liqu 
moyen d'une solution décinormale d 

L'équation qui rend compte de la 

C'WO + 41 + aNaOH = C*^l 

Les calculs de l'analyse sont facil 
Lorsqu'il s'agit du carvacrol, il fai 

agiter énergiquement et filtrer, car 

cipite à l'état laiteux. 



Groupe de VEugénol et 

L'eugénol 

/GH* — C 
C«H«-OCH« 

se transforme, par ébullition avec 1 
isomère propénylique l'iso-eugénol 

/CH=C 

Gette isomérisation s'obtient avec 
versant l'eugénol sur la potasse for 
un procédé consistant à faire bouilli 
sodium pendant une vingtaine d'hei 

M. Moureu {C. R., t. GXXI, p. 721 
synthèse directe, la constitution de 1 
que par exclusion que la forme allyJ 
été attribuée à la chaîne latérale h^ 
la formule de l'eugénol. En faisant 1 
vératrol en présence de la poudre d 
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ératrol (éther diméthylique de la pyrocaté- 
)ntré ensuite que l'allylvératrol obtenu était 
thyleugénol dont la synthèse s'est trouvée 
stitution de Teugénol en découle immédia- 
t un allylgaïacol. 

n. — Schimmel a distillé Técôrce de cinna- 
obtenu 4 P« 'oo d'une essence à odeur 
\ spécifique i,o5i. Il résulte de Tétude chi- 
ite, que cette essence renferme notamment 
u méthyleugénol et d'une petite quantité de 
s que l'eau. 

— Il a été observé chez Schimmel, au cours 
îlous de girofle, que, en cohobant l'eau, il 
p à odeur d'alcool et de furfurol. 
r dans ce liquide l'alcool méthylique par 
n 65**, 5-66° et par sa transformation en 
ndant à 54" ; le furfurol a été identifié par 
i 162*», par sa transformation en phénylhy- 
et par la réaction colorée très intense qu'il 
;t la toluidine. 

jprise quelques mois plus tard dans le but 
Télément qui communique à l'essence de 
rticulier. Ce corps a été trouvé dans les 
B l'essence qui donnent une combinaison 
action bouillant entre i5o et i55% débar- 
nsiste en un produit qui distille à iSi-iSa® 
i répond à la formule C H** O. Ce corps a 
rès pénétrante et a été identifié avec la 
rmale (heptanone 2) ; il est contenu dans 
la dose de moins de i p. 100. 
il existe encore, dans l'essence de girofle, 
avant l'eugénol et dont l'étude est pour- 
i laboratoire de Schimmel. 
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Groupe de VAnétbol et de rEatr&goL 



L'anéthol, qui est Téther méthylique du paraprc 
a été obtenu par synthèse, ainsi que deux de ses 
par MM. Moureu et Chauvet {C. /?., t. CXXIV, 
mélange d'aldéhyde anisique, d'anhydride propi< 
propionate de sodium a été chauffé à 200** ; dans c( 
il s'est formé tout d'abord de Tacide paraméthox 
nique qui se décompose ensuite pour donner de 1' 
l'acide carbonique. 

Les deux savants français ont obtenu de la m( 
paraméthoxybuténylbenzène et le paraméthoxypeni 
tous deux possédant l'odeur de l'anis. 

Rappelons que M. Moureu avait déjà, l'année d( 
paré, pour la première fois, les isomères ortho et r 
thol en chauffant les éthers méthyliques de l'aldéhy 
et de l'aldéhyde méthaoxybenzoïque avec du pi 
sodium et de l'anhydride propionique. 

M. Grimaux [Bull. Soc. Chim. (3), t. XV, p. 778) a 
saturation de l'anéthol avec l'acide chlorhydrique, d 
fondant à i32® et des produits huileux secondaires. 

L'estragol, isomère allylique de l'anéthol, se troi 
ce dernier corps dans un certain nombre d'essence 

Essence d'anis. — L'essence d'anis de Russie a é 
de MM. Bouchardatet Tardy {Bull. Soc. Chim. (3), t 
l'objet d'une intéressante étude. Ces savants ont 
indépendamment de l'anéthol, cette huile essentie 
encore une certaine proportion d'estragol, ainsi qu 
fenone. 

La présence de ce dernier corps dans l'essence pi 
dant encore contestée par les chimistes de Schin 
d'ailleurs la preuve que l'essence d'anis est souven 
moyen du stéaroptène de l'essence de fenouil ; l'ess 
merce est en effet fortement dextrogyre, tandis qi 
pur dévie d'environ i°5o' vers la gauche le plan de 
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mière. Il y a donc lieu de rechercher cette fraude dans 
es essences à bas prix. 

ce de basilic (ocymum basilicum L.). — L'essence de 
de Grasse a été étudiée récemment par MM. J. Dupont 
uerlain [C. /?., t. CXXIV, p. Sog). Par distillation frac: 
deux portions principales ont été obtenues : Tune bouil-; 
re 195 et 200^, l'autre entre 2o5 et 21 5°. 
iction 195-200®, qui constitue environ les 60 centièmes 
ence et répond à la formule C*° H*'0, a été identifiée avec 
^1 gauche par Texamen de ses constantes physiques et de 
priétés chimiques. 

la fraction distillant entre 2o5 à 21 5®, MM. Dupont et 
n ont pu caractériser Testragol (paraméthoxyallylbenzène) 
en de sa transformation en anéthol et par la formation 
anisique par oxydation. 

J. Bertram et H. Walbaum (ArcAtV der Ph., t. GCXXXY, 
ont, de leur côté, fait l'étude d'une essence provenant de 
la Réunion. Elle renfermaitGop. 100 d'estragol et, comme 
s secondaires, du pinène, du camphre et du cinéol. 
lerniers auteurs ont montré en outre que l'essence alle- 
renferme aussi de l'estragol, mais seulement dans la pro- 

de 25 p. 100, ainsi que du cinéol ; ils n'ont pu y déceler 
)hre, tandis qu'ils y ont rencontré un alcool dont ils n'ont 
bli l'identité à cause du peu de matière dont ils disposaient. 
Bertram et Walbaum, se basant sur les observations de 
ipont et Guerlain, pensent que cet alcool est du linalol. 
iemble de ces travaux nous a conduits à ranger l'essence 
lie dans le groupe de l'estragol. 



Groupe du Safrol. 

ifrol répond à la formule 

/CH^ — GH = CH^ (1) 

^OA" (4) 
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' On peift le transformer, ainsi qu'il a été ( 
son isomère propénylique Tisosafrol 

/GH = CH — CH 



'='"x°>CH- 



qui donne, par oxydation, le prpéronal. 

La source industrielle du safrol est Tess 
devient de plus en plus rare, au point que h 
a doublé dans l'espace d'une année. 

La synthèse de l'isosafrol a été réalisée [ 
t. CXXII, p. 792) en décomposant par la chai 
homocaféique : 

I 
/CH = C — COO 



O/' 



Essence de sassafras. — MM. Bertram e1 
l'étude de cette essence. Le safrol (80 p. ic 
génol (0,5 p. 100) caractérisé par le point 
binaison benzoylée, et le reste soumis à la d 

La première portion (iSS-i^S"), 10 p. 
mélange de pinène et de phellandrène ; h 
6,8 p. 100, renferme du camphre droit ; h 
à 23o°, est du safrol ; enfin dans la fraction 
pêne a pu être caractérisé. 

Il est intéressant de remarquer que les < 
et de camphre renferment à peu près les i 
dans la première c'est le safrol qui domine 

M. Fliickiger a montré que l'essence de 
contient principalement du citraL 



Groupe de l'ApioL 

L'essence d'aneth des Indes orientales 
récent travail de MM. Ciamician et Silber, 
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Tessenoe de persil que par les positions 



J^H* et — OCH' 



/o<™ 

Hn-^OCH» 

VOCH' (2) 

V.H«— CH=CH« (i) 

it, pour Tun des deux apiols (5) (4), pour 
)rps peut être isomérisé et transformé en 

nNoch^ 

\CH = CII — CH* 

camphre du Venezuela, dont la densité 
ir rotatoire de + 2®4o\ renferme, d'après 
ipiol identique à Tapiol de Tessence de 



Cinéol et Camphre. 

du Cinéol (Eucalyptol). 

Ceitschr. f, RûssL^ 1893, p. 4^9) a montré 
e le cinéol de donner, avec Tiodol, une 
B dont la composition restait encore à 

tre reprise incidemment par MM. Ber- 
pos de leurs recherches sur l'essence de 
mandsont reconnu que le cinéol et Tiodol 
îs égales pour donner des cristaux répon- 
zH. C''H*»0. 
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Essence de cardamome du Bengale (Amomuir 

— Celle essence, étudiée chez Schimniel, 
cinéol. Sa densilé est de 0,920 à i5% son j 

— i2«4i' (l=;:ioo™"). Elle renferme du. cinéol 

Groupe du Camphré. 

Ce corps et ses dérivés ont été, dans c 
Tobjet de recherches fécondes de la part c 
tels que MM. Beckmann, Béhal, Bredt, Hall 
veaull, Balbiano. Aussi regrettons-nous de 1 
son du nombre et de Tétendue de ces travail 
analyse dans les limites de cette revue. 



VI. — Terpénes et Sef»qniteF| 

Dans un certain nombre d'essences, les éU 
jouent qu'un rôle assez effacé au point de > 
constituants principaux de ces essences sont ( 
sesquilerpènes. 

Bien que l'histoire de ces hydrocarbures soi 
et passablement obscure, nous dirons un mot 
relatifs aux plus importants de ces corps. 

Le problème de la constitution du pinène i 
ces derniers temps, a le plus passionné les 
pent des terpènes, mais celte question est h 
ment élucidée pour pouvoir trouver place ici 
que, tandis que M. Wagner s'appuie prim 
propriétés des produits neutres de l'oxy^ 
MM. Baeyer, Tiemann et Semmler tirent leui 
particulièrement de l'étude des acides qui 
dans l'oxydation de ce terpène au moyen d 
potassium. 

Quelques dérivés halogènes du camphène c 
MM. Jûnger et Klages (Z). Ch, G., t. XXIX, 
d'éclaircir la constitution du chlorure de bon 
drale de camphène. Dans le cas du chlon 
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par celle de Thydroxyle, mais il n'en 
chlorhydrate de camphène. Les deux 
thers acétiques, puis saponifiés, don- 
neurs dérivés bromes, traités par la 
es bromocamphènes identiques dans 
auteurs ont été ainsi conduits à par- 
îr qui consiste à considérer le bor- 
\ stéréoisomères, et attribuent à ces 



H 



H'C 



H'C 



H 
C 



H*C.CCH' 
I OR 



CH' 



CH 



CH* 



stéréoisomérie du chlorure de bor- 
j camphène, et montre que ces deux 
j en faisant passer un courant d'acide 

solution alcoolique de camphène ou 
ins ces conditions, le bornéol reste 
nplète en outre les résultats obtenus 

Journ. Chem. Soc.^ 1896, p. 74) ont 
sur les produits d'oxydation du cam- 
litrique, et représenté Tacide camphé- 
les schémas : 



H 



et 



CH.CO\ 
^\COOH 



s qui prennent naissance lorsqu'on 
assent en revue un certain nombre de 



que. 
er {D. 



Ch. G,, t. XXVIII, p. 2i4i) 
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ont été conduits à admettre pour 1( 

Y 

I 

GH 
H^G /\| GH 

H^G '\^' GH 
G 
I 
GH^ 

Gette formule, qui contient un carb 
tage, sur celle proposée par Baeyei 
nouvelles hypothèses pour expliquei 
limonène. 

Le phellandrèiiey en raison de soi 
terpènes les moins bien étudiés. Il î 
recherches de la part de MM. Walla 
Chem.yi. GGLXXXII, p. 371) qui, par i 
drène de Pesci G**^ H*» Az OS ont obt 
un alcool G*^ H^^ et une base G*^ W 

Le cédrène, sesquiterpène qui cons 
l'essence de bois de cèdre de Virginie 
intéressant travail de la part de M. Ro 
t. XVII, p. 485). Ge corps, dont le pouv 
oxydé par Tacide chromique en solu 
cétone répondant à la formule G** H" C 
appelle cédrone, doit contenir le grou 
hydrogénation, elle a fourni un alcool 

M. Rousset a également étudié le < 
nique contenu dans la même essence 
fond à 84" et présente les caractères d 

L'essence de houblon renferme aus 
mulène, dont M. Ghapman {Chem. . 
examiné récemment un certain nombr< 
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i série gérasse. 

Ifapéa. 

récent relatif aux huiles 
ses, aussi terminerons- 
es recherches effectuées 
t)le de comprendre dans 
liques des constituants 

lobrzeski {Ph. Zeitschr. 
ette essence et montré 
ivants : i" un carbure 
2<» un corps C** H*« O se 
téaroptène C** H*« 0% le 
huait la fonction mixte 
zeski a repris Texamen 
ficore incomplète et les 
de définitif. 

lu terpinéol dans cette 
rhimmel. 



= C — CHO 

= CH — CHO 

' le zinc, lire : par l'acétone et 
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I. - BIBLIOGRAPHIE 



Fleurent (Emile), docteur es sciences, professeur-remplaç; 
chimie iDdustrielle du Conservatoire national des Arts et ^ 
d'analyse chimique -appliquée à Texamen des produit! 
commerciaux, i volume in-8**. Georges Carré et C. Naûd, 
1898. 

L'auteur, en écrivant son traité d'analyse chimique, a eu 
pas de faire un traité complet d'analyse, mais plutôt, comme i 
lui-même dans sa préface, de poursuivre un triple but : 

I** Exposer les méthodes générales d'analyse minérale quai 
titative et l'analyse organique élémentaire (dosage de C. H. ( 

2** Eviter des recherches trop longues à ceux qui sont pres! 
ou qui n'ont pas pour cela des connaissances suffisantes, en n 
l'examen de chaque produit soumis au contrôle chimique 
méthode, quelquefois deux, devant conduire rapidement e 
résultat qu'on envisage ; 

3** Réunir dans un même cadre l'élude des produits les plm 
même temps que les plus divers qui peuvent se rencontrer 
ratoire du chimiste industriel \ produits métalloïdiques et niéto 
minéraux et organiques, produits végétaux et animaux, boiss 
etc. 

Ajoutons encore que cet ouvrage de près de 600 pages est 
de 100 gravures,, prises pour la plupart dans le catalogua 
G. Fontaine, le fabricant de produits chimiques bien connu, 
teurs, MM. G. Carré et C. Naud, n'ont rien négligé pour 1 
élégante de ce nouveau volume auquel nous souhaitons bonne I 
il le mérite. 

George-F. 
Docteur es 
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Tome II. N» 12, 

LES 

ACTUALITÉS CHI 

REVUE DES PROGRÈS DE LA CHIMIE PUR 

SUR LA CONSTITUTION Dl 

PA.R . 

M. A. BÉHAL 

CONFÉRENCES FAITES AU LABORATOIItE DI 

Les k et 19 Juin 1897, 



^laigré de nombreux travaux, la constituti 
pas établie aujourd'hui avec certitude. Le j 
chaque jour davantage et serait déjà résolu s 
nous le verrons, ne donnait avec la plus , 
sance à des transpositions moléculaires, et 
de travaux relatifs à ce corps n'étaient enl 
a donné un grand nombre de formules pour ] 
cadrent plus ou moins bien avec les faits, e 
vous exposer les principales en montrant leu 
défauts. Je n'ai point l'intention de faire Tl 
camphre, ce qui exigerait toute une série d 
je prendrai quelques faits bien établis, j'esî 
trer s'ils sont d'accord avec les formules p 

D'abord qu'entend-on par camphre ? 

Déûnition. — On désigne sous le nom de 
posés saturés à fonction cétonique, répo 
(^iojji«Q Qjj jjç connaît è l'heure actuelle 
chimiques répondant à ces conditions; ce se 

ACTUALITÉS CIUM. — II. 
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d'anis ou fénone et deux camphres 

par MM. Bouchardat et Lafont dans 

iol6. 

is ces conférences que du premier de 

rement dit. 

. — Ce camphre existe sous des formes 
lumière polarisée, et on distingue un 
e gauche et un camphre racémique. 
;iques existent dans un grand nomhre 
e pureté, tantôt à Tétat de mélange, 
fï, arbre de la famille des kurinées. 
î pyrethrum parthenium, plante de la 
nne le camphre gauche, et la sauge 
iphre droit et racémique. 
mphres des diverses plantes qui les 
ils possèdent de légères différences 
îur, les points de fusion, les pouvoirs 
mêmes. M. Haller a montré que ces 
; traces d'impureté dont il est extrê- 
barrasser, et que tous ces composés 
3 et même espèce chimique. (Haller, 

'ésenter la constitution de ce corps. 
s ne donnons que les principales : 

CIP 

H'C / \ GO 

I 

HC '^ / GH« 

■^/ 
C 

I 

Haller 
II 



Digitized by 



Google 
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CH» 



I 

H'C \ 



/ 



/ 



/ 






\ 



\ 



\ 

I *" 

GH-CIP 



\ 



\ 



/ 



/ 



/ 



CH 

ItoDveault 
III 



BredI 



WOV 



/ 



/ 



C 



\ 



\ 



I CH»-C-CH' I 



\C0 

I 



H'C \ 



\ 



\ 



/ 



/ 



/CH' 



\/ 
CH 

Bredt (a* formule) 
VI 



H»G 



HC. 



H'C 



/ 
\ 



Nom 



(OKinuLH. CàtfiM. 6.,6, 93i. — ] 
— BouvEAULT, IML Sec. Chkm. (3), 7 
Brûhl. D. Chem. G., tt, 469. — Tj 
CoLLiR. D. Chem, G. , 25, 1 108. — . 
et Miller. D. Chem. G., 16. 2a55. 
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CH 
CH> 



CH' — HC\ /c~ 
\/ \ 
CH» \:h» 

Armstrong. 
X 



lelques-unes. 

posé saturé. Les formules de Kékiilé 
'ejetées, car le camphre est un corps 
pas le camphre se comporter comme 
le de nombreux produits d'addition; 
au chlore, au brome, à Tiode, à Tacide 
Irique, etc. 

on formée avec le brome, on voit 
! à molécule , ce qui conduirait à 
liaison éthylénique; mais cette com- 
en jaune, perd du brome au contact 
camphre et ne résiste pas à Faction 
à les caractères d'une combinaison 
n est corroborée par ce fait que Tal- 
iphre, le camphol ou bornéol, appa- 
uent saturé. De plus le camphre n'est 
ermanganate en liqueur alcaline. Le 
analyse et la grandeur moléculaire 
a formule C*" H*' O, il est nécessaire 

doublement fermée. En effet,. les 
ie acyclique répondent à la formule 
faisant n égal à lo, à donner au corps 
mphre en chaîne linéaire la formule 
phre répond à la formule C*®H**0 et 
juatre atomes d'hydrogène qui n'ont 
iques, ce qui dès lors ne peut s'expli- 

possède une double chaîne fermée. 
carter les formules 1 et II. 
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2® Le camphre possède une foi 
Le camphre ne se combine 
donne pas de matière colorante 
l'acide sulfureux et ne possède 
mais il se combine à Thydroxy] 
L'ensemble de ces réactions pi 
phre possède une fonction céto; 
écarter la formule X. 

Le camphre se combine avec 
Téthylate de sodium pour form( 
nique; Taldéhyde benzoïque d 
suivante : 

Ctojjieo + C'H»— GHO = V 

Camphre. Phénylméihanal . 

Or les corps de ce type, hydro 
fournissent des dérivés saturés i 
en faisant réagir les iodures d'al 
le benzylidène-camphre fournit 
camphre (i) : 

G'^H*^0 = CH — CH» + H 

Benzylidènc-camphrc. 

Comme dans le camphre sodé 
pas être au voisinage de la fon( 
part, il n'y a pas lieu de suppo 
dans la réaction des iodures alc< 
enfin les produits d'hydrogénatic 
identiques aux produits obtenus 
est conduit à admettre au voisini 
groupe CH* et à représenter les 

CO 
la formule générale G* n**<^ | 

La formation du camphre cy 
des dérivés qu'on obtient à pj 
d'accord avec cette formule. 

(i) Haller. C. R. 113, aa. 
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IMiqUES 

mule V qui ne répond pas 
lies, nous allons prendre 



\ CO 



/ 



es, et nous allons chercher 
istoire du camphre, 
ifs et en particulier par les 
phosphorique, sulfure de 
[So**, le camphre fournit en 

Cymène. 

nettement connue, c'est le 



i 
l 
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suit LA CONSTITUTION 

Le schéma proposé rend bien com] 
rupture au trait marqué et nous tro 
du cymène : 

I 
C 

111 = H*0 

I GH» I 






/ GH — CH» 

/ 



GH 

Comphre. 



Le camphre, sous l'influence del'iod 
du thymol, le carvacrol, dont on conii 
méthyl i méthoéthyl 4 phénol 5. El 
chaîne carbonée à l'endroit indiqué pi 
fonction cétonique en sa forme tautoi 
le cai*vacrol : 

I 
G 

I J + P = 2l 

^^ ) GH— GH» 



H*G 



H 



>iî 



Camphre . 

Soumis à la distillation avec du c\ 
donne naissance à une réaction trèi 
isoler du cymène, du carvacrol, du ps 
lène et du dicymène. 

Nous avons déjà montré comment o 
du cymène et du carvacrol, nous al 
même pour le pseudo-cumène et l'éth] 
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indiqués, nous avons la chaine du pseudo- 



CH' 

I 
C 

HC f \ CH 

= GO + H' + I I 



HC l jl C— CH» 

Y 



CH' 

Pseudo-cumène. 

traire, d'une manière différente, et nous 
thylxylène : 

en» 

I 
C 

/% 
HC / ^ CH 



= H'O + 
AV HC 



C— CH» 



\^ 
I 
CMI' 

Ethylxylène. 

S, dans cette réaction bien d'autres corps : 
B, Torthocrésol, le tétraméthylbenzène et 
les. 

)is premiers termes s'explique parfaitement 
pté ; mais celui-ci ne permet pas de prévoir 
niers. 

considérons, d'une part, qu'il se fait un 
tion inconnue qui par dédoublement peut 
termes que nous envisageons ; que, d'autre 
ne agit à la façon du chlorure d'aluminium, 
les chaînes latérales, pour former des car- 
ou des dérivés halogènes des carbures 
:hant ensuite, pour produire de nouveaux 
;rons que cette réaction n'est point propre 
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SUR LA CONSTITUTION DU CAM 

à fixer une constitution et qu'elle ne pei 
infirmer notre formule. D'ailleurs les prodv 
en plus grande abondance dans cette réac 
découlent normalement de la formule. 

Dérivés campholéniques. — Le camphre, 
célonique, donne avec Thydroxylamine une oxi 
la camphoroxime (i). 

Celte oxime se déshydrate sous Tinfluenc 
hydrique et donne naissance à un nitrile (2). 
prendre naissance, s'il y a une double chaîne 
tion de rompre un des deux anneaux, et il 
même temps une fonction éthylénique. En 
Ton obtient et que Ton a désigné sous le nom 
lénique possède une fonction éthylénique et 
d'acide iodhydrique avec facilité. 

Nous pouvons, étant donnée la formule qu 
représenter la formation du nitrile campho 
tion suivante : 

GH' 

I 

G 

/\ 
/ \ 
/ \ 

/ \ / 

H^C / ^ . ^ \ GH« H^G / 



\ 






CH 



Camphoroxime. Nitri 

Voyons si l'histoire de ce nitrile cadre avec 
Hydraté par la potasse ou par la soude al 

(i) Bbgkma.nn. Ann. Chem., 250, 355. 

(a) A. Béhal. Bull. Soc. €him. (3), 18, 834- 
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e solide que j'ai découvert, l'acide 

race de sodium, se dédouble à peu 
3 carbonique qui se dégage, et en 
iique, le campholène. Ce campho- 
îque à froid et régénère par Tac- 
carbure isomère, Tisocampholène, 
)tient à partir de Tacide campho- 
>uvé être un dérivé du triméthyl- 

>résenter la genèse successive du 
iène, qui est ainsi un tétrahydro- 

I 
GH 

/\ 
CO» + I I 

\/ 
G 

Campholène. 

CH' 

eu 

/\ 

H'C'v Je— CH' 

Y 

CH» 

Isocompholène. 

avec de Tacide iodhydrique ou 

. (7), 4, 289. 
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traité par Taide sulfurique, s'hydrogènc 
pseudo-cumène.M.Guerbet a identifié c 
pseudo-cumène obtenu par une autre 
constantes physiques et de ses dérivt 
pour compléter la démonstration, nous s 
transformé Tacide campholénique en t 
noïque (i) : 



^ >GW— CH^— C0*H(4).: 

(3) CH«/ ^^ 

Dimétho i. 3. phényléthonoTque 4 



que nous avons identifie avec le mê 
connue. 

Nous avons utilisé la méthode préco 
Willstàtter pour Tacide A tétrahydropai 

Pour cela nous avons chauffé l'acide 
brome employé en quantité théorique. 1 
scellé ; il s'est formé de Tacide bron 
obtenu un acide fusible à io6® donnant 
Ce sont là les points de fusion de Tacic 
phénylacétique que nous avons prépa 
deux méthodes connues. Je n'en citer 
traité le métaxylène par le chlorure d 
chlorure d'aluminium, et nous avons ol 

(4) GH' — CO — C'H^ 

Celle-ci, chauffée suivant la méthod< 
du soufre et de l'ammoniaque, a fourni 
laire Tamide : 

(4) AzH* — CO — CH* — 

(i) GuERBET et A. Béhal. C. R., 122, 149^. 

(2) Ei?ïHORN et WiLSTATTER. Lieùig's Ann,y 280 

(3) WiLLCERODT. D. Ckcm. G„ 22, 534. 
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donné un acide. Cet acide et cet anoiide 
et amides obtenus à partir de l'acide 

lits importants qui, s'ils étaient isolés, 
îttre la formule de M. Bouveault ; et ce 
lions voir que les acides campholiqUes 
it aussi très bien interpréter par cette 

Quand on chauffe le camphre avec 

Teau ou plus simplement avec de la 

campholique ; Téquation qui lui donne 

Acide campholi<lue. 

iratation. On peut représenter sa genèse 
[lisant le schéma que nous examinons : 

CH» 

C — OH 

n*c / \. co 

+ H'O = I I 

:H' H'G '\ /' GH* 

\/ 

CH 

CH'— en— CH» 

upposer que ce soit le groupement CO 
[ui ait fourni une fonction acide ; par 

CH» 

■ I 
CH 

/\ 
/ \CH. 

I I 

'\ /'CH — CH» 

CH 
I 
CH« — CO'H 
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En admettant la première des formules nous î 
tation facile à expliquer ; avec la seconde, au 
nous trouvons en présence d'un fait nouveau qui 
logue dans les célones à fonction simple de la 
mais dont on connaît beaucoup d'exemples dans 
tion cétonique complexes. Ainsi, Téther acétylacé 
tones p transforment bien, sous Tinfluence 
fonction cétone en fonction acide. Par exemple 
tions déterminées, Tacétylacétone fournit avec 
molécule d'éthanoate de potassium et une molécu 

CH»— CO— GH*— GO— CH» = CH^— CO*K-f 
KO — H 

Pentancdione a,4. Éthanoate de 

potassium. 

Le mécanisme de la formation de Tacide cam] 
être le môme; un des anneaux se rompant fixera 
drogène, et le reste KO créerait avec le GO un g 
La question se pose donc de savoir si Tacide 
oui ou non un acide vrai. On arrive à cette concl 
campholique n'est pas un acide vrai. En effet, 
de ses sels par Tacide carbonique ; il ne 
chaud au contact des alcools et même en pré 
minéraux ; enfin, ses éthers présentent une 
tance à la saponification. Or, nous concevons 
ces réactions avec la première formule que noi 
Elle renferme un groupement alcool tertiaire a 
groupement cétonique, et ce dernier renforc 
acides du premier. Traité par le perchlorur* 
l'acide campholique échange un oxhydryle coi 
chlore, et le dérivé ainsi formé régénère au 
Tacide campholique. G'est là une propriété quir 
rement celle des chlorures d'acides, mais il ne 
de vue que les dérivés halogènes tertiaires s 
Ainsi, le triphénylchlorométhane : 

G*H» 

CH'-^CGl 

G'H» 

Triphénylchlorométhane, 
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(ment et presque complètement à froid en pre- 
nons nous trouvons en présence d'un dérivé 
it la fonction acide se trouve encore exagérée 
roupement CO. Cette explication est suffi- 
mule de l'acide campholique reçoit une con- 
3mposition de son chlorure par l'anhydride 
3t, le chlorure de campholyle, chauffé avec 
losphorique, donne naissance à l'isocampho- 
signalé tout à l'heure : 



i, 



/\ 
. / \ 

/ \ 
/ \ 

I H'C / \| CH* 

= HC1+C0+ 1 I 

[» H'C'\ JC — C\V 

\ // 

\ / 
Y 

I 
CH' 

Isocampholène. 

avec un atome d'hydrogène du groupe CH' 
îitoirement le camphre, il se dégage de 
et l'on obtient l'isocampholène. Comme on 
id compte jusqu'ici des faits. 

K — Si Ton oxyde l'acide campholique au 
tique, on obtient l'acide camphorique ; 

+ 0^ = H*0 + C*°H»'0^ 

Acide 
camphorique. 

imphoriqué se prépare en oxydant le cam^ 

[ue. 

[nule que nous venons de voir, nous pou- 

c. Chim. (3), 15, 952. 
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sue LA CONSTITUTION DV CAMf 

vons représenter le schéma de Toxydatioi 

suivante : 

CH" 
I 

G — OH 
/\ 
H'C / \, CO H^C 

I I , + O' = H*0 4- 

H'C '\ /' CH' H'C 

\/ 
CH 

I . 
CH» — CH — CH' Ch 

Acide campholique. Aci 

Or, nous tombons précisément sur la forn 
M. Friedel, bien antérieurement à celle de Tj 
qui en est découlée (i). 

Voyons si les propriétés de Tacide camphoi 
avec celles que prévoit la formule adoptée. 

Il fonctionne comme un acide bibasique, m 
tions acides diffère nettement de Tautre, et M. 
que les chaleurs de neutralisation de ces fon< 
gales. Chauffé avec de Talcool, il ne s'éthérifie 
Ton saponifie Téther diéthylique, une des fc 
saponifiée plus rapidement que Tautre et Ton 
monéthylique. 

Si Ton éthérifie directement Tacide camphoi 
par Tacide chlorhydrique en présence de Talc 
éther différent du premier. (Friedel, loc, cit.) 

La formule rend bien compte de ces faits. I 
rique est un acide alcool, la saponification de ] 
porte d'abord sur la fonction éther-sel et respi 
d'où un premier éther. L'éthérification directe, 
Tacide chlorhydrique comme adjuvant, porte si 
et donne un éther-sel différent du premier. 

L'acide camphorique est nettement bibasiqu 
phénol, mais ne l'est plus à l'orangé III, et il se 
cas comme les acides lactique et glycolique. 

(i) Fkiedel. C. R., 118, 8a5. 
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VTCALITÉS CHIMIQUES 

furique, Tacide camphorique dégage de 
d de l'eau et donne le dérivé sulfurique 
int remplacé par SO'H : 

SO'H 

C— OH 

/\ 
H*C / \ CO 



H«C \ / CH* 

CH 
I 
CH' — CH — CH' 

irique d'un glycol dérivé par hydratation 
;ides alcools a se comportent de môme, 
nne l'acide acétonedicarbonique : 

OH 
I 
H» — C — CH* — CO»H = 

CO*H 

Acide citrique 

>*H — CH* — CO — CH* — CO*H 

Pentanoiiedioïque 

les sels alcalins des camphorates acides 
posés par Tacide carbonique, comme Ta 

n d'accord avec la formule proposée, 
ques à cette formule, ce sont : 
anhydride^ propriété qui appartient aux 
ition 4 ou 5. 

du de sa valeur depuis que dans ces 
chofT et Walden (2) ont isolé Tanhydride 
ique en distillant le diglycolide dans le 



.DEN. Lieb. Ann., 279, p. 45. 
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La formation du diamide et dû dichlorure s'explique ainsi tout 
naturellement. 

2*^ La formation d'un carbure C^W" quand on calcine le sel de 
cuivre de V acide camphorique. 

Nous pouvons très bien expliquer cette réaction ; en effet, 
dans une première phase la fonction alcool s'élimine avec un 
atome d'hydrogène d'un groupement méthyle en régénérant tran- 
sitoirement un acide campho-carbonique : 



CO*H 

I 
GOH 

/\ 

H'C / CW \ GO 



H*C \ 



CH-CIP 



= H*0 + 



\ 



\ 



\ 



/ 



/ 



./ 



/GH* 



CH 

Acide camphorique. 



GO* H 

I 
G 

/T\ 

H«G / CH» \| GO 

I GH-CH» I 

H*G \ / GH* 

\ / 

\ / 
\/ 
GH 

Acide camphocarbonique. 



puis, dans une seconde phase, il y a élimination d'acide carbo 
nique et d'oxyde de carbone et formation d'un télrahydro-ortlioxy 
lène : 

GO'H 
+ 
G 

/\ 
/ \ GFI' 

"'^/ cw ""^^^ h^g/\gfi^ 

I *-■" + ' 

I I =GO« + GO+ I I 



H*G 



I 
\ 



\. 



\ 



\ 



/ 



GH' 



/ 



/ 



/ 



^H 



Acide camphocarbonique. 



H'C \ / C — Cil' 

Y 

I 

G ri' 

Télrahydro-orlhoxylène. 



Or, ce que Ton sait seulement de ce carbure, c'est que ce 

ACTUALITÉS Q#1IM. — II. 3O 
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'Es CHIMIQUES 

le. JusquUci tout s'accorde donc 

us pouvons déduire maintenant 

la formule stéréochimique du 

r pour cela une représentation 

iré correspondant au camphre, 
[ju'il possède les centres de gra- 
le constituent dans trois plans 
; faisant entre eux des angles de 
irs projections par le schéma 



ans une longueur déterminée, la 
c sommets des droites les projec- 
j groupement CO, le groupement 




plans par les lettres a, 6, c, nous 
'existe pas d'isomères stéréochi- 
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SUR LA CONSTITUTION D 

miques du camphre et ce qu'il advi 
d'hydrogénation, les camphols. 

Nous voyons que le GH'* peut être 1 
tantôt du côté du plan a, et nous prévc 
camphres isomères stéréochimiques : V 
tion cétonique pouvant créer Toxhydry 
soit du côté du plan b. Nous avons ain 
pondant à chacun de ces camphres, ce qi 
de quatre camphols stéréo-isomères p( 
inverses optiques et leurs racémiques. 
quement un nombre d'isomères plus C( 
a été trouvé pratiquement jusqu'aujourd 
cause de caducité de la formule et jusqi 
veault rend compte d'une façon suffisar 
du camphre. Les formules des acides 
lique et camphorique qu'on en déduit ca 
les faits ; mais arrivons maintenant à 
acides ou du camphre lui-même, nous a 
les produits formés ne sont plus d'accord 
Prenons, par exemple, l'acide camphol 
lorsqu'on Toxyde au moyen de l'acide aï 
De l'acide hydroxy-camphoronique — 
De l'acide diméthylglutarique — CH 
De l'acide diméthylsuccinique dissyn 
l'acide isobutyrique C*I1*0^ 

La constitution de l'acide diméthylsui 
la comparaison de ce corps et de ses 
phénylimidé avec l'acide synthétique 
dérivés (2). Il en résulte que l'acide dii 
ses deux groupements méthyle au mê 
peut dès lors répondre à l'une des deu> 

COni — C — CH* — CI] 

I 

Diméthyl 2. a. pciitanedio 

(1) Kachler ctSpiTZER. Motiuts, f, chem.j 4, 55( 

(2) A. Béhal. Bull. Soc. Chim. (3^ 18, 785. 
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— CH* — CO'H 

entanedioïqae. 

►rmules qu'on doit lui attribuer, 
tré qu'en le traitant par Tacide 
Toxyde de carbone en donnant 

2 _ CH« — CO 



itanolide. 

cide est éliminé et laisse à la 
[ui s'unit avec la fonction acide 
)art d'eau une lactone. 
mé dans l'oxydation de l'acide 
que le diméthyl 2. 2, pentane- 



CIl^ — CO*H 



?ntancdioïquc. 

a formule de l'acide hydroxy- 

un acide tribasique donnant 

it à la formule C* H*' (M)'0* 

létal ou un résidu d'alcool uni- 

sans perdre d'acide carbonique 

Il s'ensuit donc qu'il ne ren- 

ionnel acide en position nialo- 

perdrait de l'acide carbonique, 
anhydride. 



Digitized by 



Google 



SUR LA CONSTITUTIO 

On est donc conduit, en admettan 
ronique possède la même chaîne c; 
glutarique, à lui donner pour formi 

CO*H — C — GH/ 

I ^ 

GH« 

qui satisfait à la condition de ne ] 
ne pas perdre d'acide carbonique ! 
Sa constitution est appuyée par c 
sulfurique à loo**, il perd de Toxyi 
fournit Tacide terpénylique (i) : 



CH'/ 



\C — GH — ( 
I 
GH* 

O — GO 



Il ne reste plus, pour compléter 
lénique, qu'à y ajouter un atome d 
obtenu, dans Toxydation de Tacide 
permanganate, un corps qu'il désigi 
camphorique. Ge corps possède d< 
fonction cétone. Par oxydation au 
soude, il fournit Tacide hydroxyi 
obtient dans Toxydation du même < 
ganate, un corps à fonction cétoniqi 
méthyle sous l'influence du brome i 
diméthylglutarique que nous avons 
à attribuer à Tacide isoxycamphoritj 

GH' 
I 
GH' — GO — G — GH 

I 
GH' 

Acide i8oxycamphori< 

qui représente la totalité des atome 

(i) TiEMANN. D. Ch, C, 29, 2612 et 3oo6. 
(2) Thiel. d, Chem, C, 26, 922. 
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^TÉS CHIMIQUES 

iqiie et leur mode d'enchaînement 
m moléculaire. Or, la formule de 
►ule de la formule de M. Bouveault 
irbone quaternaire ; il n'y a donc 
;1 corps. Nous trouvons ainsi que 
Irent avec Toxydation de Tacide 
Bredt et celle de Tiemann. 

eu de transposition moléculaire 
le refermer doublement la chaîne 
ygène pour reconstituer la chaîne 
pouvons effectuer cette fermeture 



- CH<^ 



GH* — CO*H 
CH* — CO*H 



- CH 



CH* — CO^H" 
^Q\V — CO*H- 



\ 



II 



5 donne, en la rétablissant, la for- 
formule de Tiemann : 



CH» — HC / 



CH 



CH 



(CH")* = C \ 



\ 



co 



CH 

Tiemann. 



/CH' 
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Si l'on suppose comme non étab 
et qu'il puisse être fixé sur Tun c 
acides, on obtiendrait un troisièn 



I / 

CO^H — G — CH<^ 



CH' 



qui rétabli donnerait 



/ 



CH' — HC 



CW — 
\ 



\ 



\ 



\ 



qui représente la formule de la féi 
La formule de Bredt rend bie 

Tacide isoxycamphorique. 

Si, en effet, on coupe la formule 

dant à ces mêmes endroits, on t 

Tacide isoxycamphorique (i). 




Nous allons chercher maintenan 
autres réactions et nous allons d'à 
duits d'oxydation des dérivés du ci 

(i) Nous substituons ici dans ces diverses 
de ses dérivés. 
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ALITÉS CHIMIQUES 

ïotâsse fondante sur Tacide cam^ho-- 
autres produits, un acide pimélique 
sopropylsuccinique : 

:H — CH* — CO*H 

I 

:h — CH» 

éthy Ibutanedioïque . 

carboné de cet acide, il /suffit de faire 
idiqués : 

C 




cyde Tacide camphorique au moyen 
bibasique et cétonique C H*' O* qui, 
d'oxyde de carbone et d'eau, Tanhy- 
ccinique : 

CH» CH^ 

I I 

C — CH — CO*H 

CH» 

thylbutanedioTque. 

It on obtient facilement le squelette 
»antla molécule aux endroits marqués 

CH* 

I 

c 



co 




:h«_c.ch' 



CH' 

CH 
igs Ann., 145, ao5. 
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La formule de Bredt prévoit donc les produits d'oxydation 
formés avec les divers dérivés du camphre. 

Elle explique aussi avec facilité la formation du cymène, du 
carvacrol. Il suffit en effet de couper la chaîne où cela est indi- 
qué pour trouver les squelettes carbonés de ces corps : 

CH» 

CIP 

I 
C 

/\ 

H'C / \ CO 

I I 

H*C \ / CH* 

Yh 

I 
CH» — C — CH» 

Squelette carboné du cymène et du carvacrol. 

En revanche, il faut une transposition moléculaire assez consi- 
dérable pour expliquer la formation du pseudo-cumène et de 
ses dérivés. Nous devons en effet supposer la rupture aux 
endroits marqués et la formation d'un nouvel anneau hexagonal 
entre le méthyle et Tatome de carbone détaché du CO : 



c 


/ 
/ 

l»C / 


\ 

\co 


1 + 1 
ICH»— c— CH»j 


*c'\ 

\ 

\ 

> 


/CH' 


CaiT 


iphre. 



c 

1 


:h' 




CH» 




i 


1 
C 




H*C 


/\ 
/ ^ \ 

/ \ 


CH* 


H"C\ 

\ 

\ 

C 


J CH* 

/ 
/ 

fi 


H*C 


\ / 

V 


C — CH» 



Camphre. 



CH* 

ho 

Chaîne carbonée du pseudo-cumène. 
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est moins satisfaisante qu'avec la 

, pour que cette formule cadre avec 
I est nécessaire de faire de Tacide 
basique et de Tacide camphorique un 

le ces deux corps ne se comportaient 
nt, le premier une fonction acide, le 

3S. 

de Bredt qui est jusqu'ici le plus 
aits, on est en droit de se demander 
ait des fonctions acides qui présen- 
impholique et camphorique. 
st en partie affirmative. 
)s que certains nitriles ofl*rent une 
[unification; tel est, par exemple, le 

l'explication de ce fait et a montré 
|ue les nitriles dont le groupement 
Lii étaient situés entre deux chaînes 
sur un noyau benzénique en ortho,ne 
taient très peu. Il a montré de même 

la même position ne donnaient par 
'aide d'adjuvant que de petites quan- 
. Ces chaînes latérales peuvent être 
AzO', Br, Cl, et le phénomène est 
osé que l'hydratation ou l'éthérifica- 
parce que les atomes que l'on veut 
mment de place, étant gênés par les 
: là une explication qui n'est point 

les éthers, qui refusent de se former 
s iodures alcooliques sur les sels, en 

pholique et camphorique, nous avons, 
I Bredt, un CO*H à côté d'un méthyle 
de carbone portant deux méthyles. Et 
; groupements voisins annihilent en 
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SUR LA CONSTITVTIC 

Ce n'est pas évidemment le méra 
M. Meyer (i), car dans le benzène 
ont leurs points d'attache dans u 
lieu ici où nous nous trouvons 
M. Victor Meyer a de plus consl 
ces acides qui ne s'éthérifiaienl 
avec facilité sur les dérivés halo 
pour donner les éthers-sels corres 

Malheureusement on n'a pas de 
ou moins de facilité de saponifica 
décomposition de leurs sels par V 
vraisemblable a priori que leurs se 
posables par l'acide carbonique. 

Si l'on admet que la théorie de 
aux acides campholique et camphor 
de Bredt explique bien les faits e 
mule de constitution du camphre. 

Voyons maintenant ce qu'elle d< 
chimique et Représentons, comme i 
traces des plans formant les trois ai 
tétraèdre diméthylé, le tétraèdre cari 




c\^* 



(i) V. Meyer./?. Chem. G., 28, 27-3, 3197 
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ALITÉS CHIMIQUES 

nous n'aurons qu'un camphre et deux 

cuvant avoir leurs inverses optiques, 

faits. 

de ce que nous venons de dire un 

îdt?Oui,car elle n'explique pas Texis- 

lènes. 

ule de Bredt, la formule du camphène 

ixydation sera : 

CAV 

I 
C 

\CH 
'— C— CH'ii 

;'CH 



\ 



CH» 






Camphène. 

fera de la façon suivante : 
emière phase un glycol qui, par perte 
thylénique se transformant lui-môme 



\ 

\COH 

1 


\co 


1 


/'CH» 


Icool éthylénique. 


Camphre. 



mphène telle que nous venons de la 
our que la fonction alcoolique s'éli- 
*bone plutôt que de Fautre, puisqu'ils 
, et Ton devrait obtenir dans cette 
nères. 
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De plus on obtient par 
hydrocamphènes que la forn 
quer. 

Arrivons maintenant à la f 



CH^ — HC 

(CH^)*=C 



La formation du cymèn 
qu'avec une grande difficulté 
marqués et la rattacher (i). 



^ /_ 

(GH»)'=C '^ 



Cil 



CH» — HC'\ 



\ 



\ 

\ 

\ 

/ 
/ 
/ 
/ 



\/ 
Cil 

Camphre. 

La formation du pseudo 
moyen le plus simple poi 
d'abord la formation de la < 
ensuite en chaîne pseudoci 
d'interpréter facilement les 
tion. 

Comme la formule de Bre< 
Tacide campholique soit ur 
camphorique soit un acide 



(i) On ne s'est pas préoccupe? de ] 
nement des atomes de carbone. 
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Bredt, de rentrer dans 

^chimique et projetons 
> le tétraèdre cétonîque 



nir deux camphres et 
s d'avoir des isomères 
I de Bredt et celles de 
[u'il ne sera pas proba- 
:ence de deux camphres 

5 avons discutées, celle 
ions du camphre est la 
ccord avec les produits 
le bien les faits princi- 
ccord avec les produits 
campholique et Tacide 
e n'explique pas Texis- 

d'une façon simple les 
acides campholique et 
omme celle de M. Bou- 
hydrocamphènes. 



Digitized by 



Google 



SUR LA CONSTITUTION DU CAMPHBE 



CONCLUSIONS 



Aucune des formules du camphre n'est à l'heure ac 
à fait satisfaisante. Celle de Bredt le deviendrait si les 
tifs aux acides campholique et camphorique pouvaiei 
une explication au moyen des faits trouvés par M. Vie 

La formule de Tiemann est en désacord presque co] 
toute l'histoire du camphre, elle a pour elle les produi 
tion. 

Celle de M. Bouveault deviendrait la plus probabl 
démontré qu'il s'effectue des transpositions moléculai 
l'oxydation. 

Le champ reste encore ouvert aux chercheurs et, à 
ne sera clos d'une façon définitive que par la synthèse 
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és chimiqueSf de tout ouvrage envoyé en 
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lie et d'électrométallurgie. Paris, 
c 2 planches et i4i figures. 

grès récents de rélectrochimie. 



tation atomique). 5« édition, Paris, 

es. 

ières artificielles, ou les moyens 

arbes, 1897, in-8** de 16 pages. 

rmaceutiques. Considérations cri- 
aille, 1897, in-8** de 16 pages. 

$ité de Genève. La constitution chi- 
édition. Paris, Masson et G'*, éditeurs, 

3 Pictet n'est plus à faire ; aussi cette 
avec grand plaisir par tous les chi- 
travaillent dans le vaste champ d'étude 

*t avait adopté, avec Kœnigs, la pyri- 
es. Gette proposition de Kœnigs, fort 
ivénient de restreindre le sens d'un 
ner du groupe des alcaloïdes cer- 
labitude d'y voir figurer, comme la 
lapine, la muscarine, etc., M. Pictet 
lonné la classification de Kœnigs. — 
» bases végétales qui possèdent la pro- 
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priété de s'unir aux acides pour former des 
adoptée a pour conséquence d'élargir notablei 

Dans cette nouvelle édition, M. Pictet s'es 
fidèle de l'état actuel de la question des alco 
et réunissant les données éparses dans les rec 

Le livre de M. Pictet est divisé en deux pai 

La première est consacrée à une revue ra 
la pyridine. Les données que l'on possède 
nombre d'alcaloïdes reposent en efiet sur 1 
des composés pyridiques plus simples qu'ils 
position. L'auteur a cru utile de montrer tout 
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Dans la seconde partie, l'auteur a cherché 
mentaux qu'ont fournis jusqu'à ce jour les 
chimique des alcaloïdes naturels^ et à résum 
ont fait naître ; laissant de côté tout ce qui c 
logiques, les réactions caractéristiques et h 
L'auteur ne considère donc les alcaloïdes qu 
mique et s'en tient aux seules indications qui 
au sujet de leur constitution. 

Nous ne saurions trop engager nos lecteu 
car si l'étude des alcaloïdes végétaux peut ce 
quées, elle forme en elle-même la base d'un d 
de la chimie moderne. 
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